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VORWORT. 


xlerr  Dr.  Fresenius,  welcher  in  dem  hiesigen  Universitäts- Labora- 
torium den  Unterricht  der  Anfänger  in  der  Mineral -Analyse  leitet,  hat 
in  den  beiden  letzten  Semestern  die  Methode  befolgt,  die  in  seiner 
„Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse"  von  ihm  be- 
schrieben worden  ist.  Dieser  Weg  hat  sich  meiner  Erfahrung  gemäss 
ebenso  leicht  fasslich  als  einfach  und  nützlich  bewährt,  so  dass  ich  seine 
Methode  Allen  empfehlen  kann,  die  sich  in  den  Anfangsgründen  der 
Mineral- Analyse  unterrichten  wollen.  Ich  betrachte  das  vorliegende  Werk 
als  eine  sehr  zweckmässige  Vorschule  für  die  Benutzung  des  trefflichen 
Handbuches  vom  Professor  H.  Rose  und  halte  es  für  den  Unterricht  in 
Lehranstalten,  und  namentlich  für  Apotheker,  besonders  geeignet.  Die 
in  dem  hiesigen  Laboratorium  gemachten  mannigfaltigen  neuen  Erfah- 
rungen haben  Herrn  Dr.  Fresenius  in  den  Stand  gesetzt,  sein  Werk 
mit  vielen  neuen  und  vereinfachten  Scheidungsmethoden  auszustatten,  so 
dass  es  auch  Denen  willkommen  sein  wird,  welche  die  grösseren  Werke 
über  die  Mineral-Analyse  schon  besitzen. 

Gieasen,  den  6.  August  1842. 

Justus   Liebig. 


VORREDE  ZUR  NEUNTEN  AUFLAGE. 


„x!is  ist  ein  ungemein  wohlthuendes  Gefühl,  wenn  eine  Arbeit,  welche 
man  mit  Lust  und  Liebe  begonnen  und  mit  Sorgfalt  und  Gewissenhaftig- 
keit ausgeführt  hat,  gute  Aufnahme  und  eine  gewisse  Anerkennung  findet." 
Mit  diesen  Worten  begann  ich  die  Vorrede  zur  siebenten  Auflage.  Das- 
selbe Gefühl  empfinde  ich  in  erhöhtem  Grade,  indem  ich  meine  Anleitung 
zur  qualitativen  Analyse  zum  neunten  IMLale  herausgebe. 

Wie  aus  den  Vorreden  zu  den  früheren  Auflagen  hervorgeht,  hat 
mich  das  kleine  Werk  auf  meiner  ganzen  chemischen  Laufbahn  begleitet. 
Da  ich  die  Vorreden  nicht  nochmals  abdrucken  lassen  will,  so  gebe  ich 
im  Folgenden  eine  kurze  Geschichte  des  Buches.  Ich  schrieb  den  jetzt 
die  zweite  Abtheilung  bildenden  systematischen  Gang  der  qualitativen 
chemischen  Analyse  als  Student  in  Bonn  im  Winter  1840  bis  1841  ledig- 
lich zu  eigener  Uebung ,  und  liess  denselben  erst  dann  drucken  und  ala 
erste  Auflage  erscheinen,  als  ich  von  einem  sachkundigen  und  bewährten 
Manne,  dem  ich  ihn  zur  Beurtheilung  vorlegte,  dazu  aufgefordert  wurde. 

Im  Frühjahr  1841  ging  ich  von  Bonn  nachGiessen.  Dort,  als  Assi- 
stent am  Liebig 'sehen  Laboratorium  und  später  als  Privatdocent,  gab 
ich  das  Buch  1842  zum  zweiten  und  1844  zum  dritten  Male  heraus;  dem 
systematischen  Gange  der  Analyse  schickte  ich  in  der  zweiten  Auflage 
den  propädeutischen  Theil  voraus,  um  das  Buch  zu  einem  selbstständigen 
Ganzen  zu  machen.  Schon  diese  zweite  Auflage  wurde  ins  Holländische, 
Englische,  Französische  und  Italienische  übersetzt,  sie  wurde  eingeführt 
als  Leitfaden  in  vielen  der  bedeutendsten  Laboratorien.    • 

Im  Herbst  1845  ging  ich  nach  Wiesbaden.  In  der  Stellung,  welche 
ich  anfangs  daselbst  einnahm,  als  Professor  der  Chemie  etc.  am  land- 
wirthschaftlichen  Institute,  war  ich  nicht  in  der  Lage,  junge  Männer  in 
die  praktische  Chemie  einführen  zu  können.  In  dieser  Periode  erschie- 
nen die  vierte  und  fünfte  Auflage,  welche  sich  nur  durch  einzelne  Um- 
arbeitungen und  Verbesserungen,  sowie  durch  Hinzufügung  eines  die 
Reactionen  und  die  systematische  Ausmittelung  der  wichtigsten  Alkaloide 
umfassenden  Abschnittes,  von  den  vorhergehenden  unterschieden. 


Vorrede  zur  neunten  Auflage.  VII 

Im  Winter  1847  bis  1848  fasste  ich  den  Plan  zur  Gründung  eines 
selbstständigen  chemischen  Laboratoriums  am  hiesigen  Orte  und  schon 
im  Frühjahre  1848  eröfiFnete  ich  es.  Die  anfangs  kleine  Anstalt  wuchs 
bald,  die  Räume  erweiterten  sich,  und  jetzt  habe  ich  die  Freude,  unter- 
stützt von  tüchtigen  Assistenten,  alljährlich  eine  erhebliche  Anzahl  streb- 
samer Schüler  in  die  mir  so  liebe  Wissenschaft  einführen  zu  können. 

Dass  dies  nicht  ohne  mächtigen  Einfluas  auf  das  vorliegende  !ßuch 
blieb,  liegt  nahe;  die  stete  Beobachtung  der  Schüler,  welche  es  unter 
meinen  Augen  benutzten,  machte  es  mir  möglich,  Undeutlichkeiten  und 
Fehler  leichter  zu  erkennen,  sie  lehrte  mich  genau,  in  welcher  Richtung 
ich  das  Buch  umändern,  verbessern  und  ergänzen  musste. 

Unter  diesem  wohlthätigen  Einflüsse  erschienen  die  sechste,  siebente 
und  achte  Auflage,  und  auch  die  neunte,  denk'  ich,  soll  ihn  nicht  ver- 
leugnen. 

Der  siebenten  Auflage  fügte  ich  zuerst  einen  neuen  grösseren  Ab- 
schnitt bei,  in  welchem  das  Verfahren  bei  solchen  Analysen  aufs  Ge- 
naueste besprochen  ißt,  die  im  praktischen  Leben  besonders  häufig  vor- 
kommen und  ihrer  Art  nach  die  Aufstellung  eines  specielleren  Ganges 
möglich  machen.  —  Dass  ich  hierdurch  meinen  Zweck,  die  praktische 
Brauchbarkeit  des  Buches  zu  erhöhen,  in  der  That  erreicht  habe,  glaube 
ich  getrost  aussprechen  zu  können.  Wer  nach  den  angeführten  Methoden 
gearbeitet  hat,  der  wird  sich  von  der  Wahrheit  meiner  in  der  damaligen 
Vorrede  gegebenen  Versicherung  überzeugt  haben,  dass  die  Methoden 
nicht  am  Schreibtische  gemacht,  sondern  im  Laboratorium  ausgebildet 
und  praktisch  bewährt  sind. 

Auch  bei  der  neunten  Auflage  habe  ich  nie  ausser  Acht  gelassen, 
dass  das  Buch  für  Chemiker  von  Fach  nur  Vorschule  sein  soll,  während 
es  für  die  Mehrzahl  der  Pharmaceuten  und  Gewerbtreibenden ,  für  Me- 
diciner,  für  Landwirthe,  Kaufleute  etc.,  kurz  für  alle  Diejenigen,  welche 
bei  analytischen  üebungen  oder  Arbeiten  nur  auf  die  in  der  Natur,  in 
Pharmacie,  Künsten  und  Gewerben  häufiger  vorkommenden  Körper  hin- 
gewiesen sind,  als  ausreichender  Leitfaden  beim  Studium  und  als  treuer 
Führer  bei  praktischen  Arbeiten  zu  dienen  bestimmt  ist. 

Das  Buch  ist  in  allen  seinen  Theilen  mit  Sorgfalt  und  Gewissen- 
haftigkeit neu  durchgesehen,  mit  Benutzung  zahlreicher  eigener  Erfah- 
rungen und  aller  literarischen  Hülfsmittel  verbessert  und  zum  Theil  ganz 
neu  bearbeitet.  Meinem  stets  festgehaltenen  Grundsatze,  nur  durch  eigene 
Prüfung  Bewährtes  aufzunehmen,  bin  ich  durchgängig  treu  geblieben. 

Möge  sich  das  Buch  auch  in  seiner  neuen  Auflage  die  alten  Freunde 
erhalten,  auch  wohl  noch  neue  erwerben. 

Wiesbaden,  den  29.  Juli  1856. 


VORREDE  ZUR  ELFTEN  AUFLAGE. 


In  den  Zeitraum,  welcher  zwischen  der  Heransgabe  der  zehnten  and 
elften  Auflage  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  liegt,  fallt  eine 
der  schönsten  und  wichtigsten  Bereicherungen,  welche  der  chemischen 
Analyse  seit  Decennien  zu  Theil  geworden,  die  Spectralanalyse.  Ich 
habe  in  der  neuen  Auflage  diesen  Gegenstand  in  einer,  wie  ich  glaube, 
seiner  Bedeutung  entsprechenden  und  dem  Leserkreise  des  Buches  ange- 
messenen Weise  behandelt. 

Ausser  dem  darauf  Bezüglichen  und  damit  im  Zusammenhange 
Stehenden  sind  eine  Reihe  weiterer  Abschnitte  neu  aufgenommen  worden, 
indem  ich  in  der  elften  Auflage  zum  ersten  Male  alle  Elemente  in  den 
Kreis  der  Beobachtung  gezogen  habe.  —  Bei  dem  Umstände,  dass  eine 
immer  grössere  Zahl  von  Verbindungen  seltener  Elemente  theils  als 
Reagentien  in  Gebrauch  gekommen  ist,  theils  anderweitig  Verwendung 
in  der  Chemie  und  Industrie  gefunden  hat  und  findet,  erschien  diese  Er- 
weiterung nothwendig. 

Um  aber  dem  Buche  seine  Brauchbarkeit  für  Anfönger  in  keiner 
Weise  zu  benehmen,  habe  ich  die  Elemente  und  Verbindungen,  welchen 
man  bei  Untersuchung  von  Mineralien,  von  Gewässern,  Industrieproduc- 
ten,  Arzneimitteln,  Pflanzenaschen  etc.  häufiger  begegnet,  und  auf  deren 
Studium  der  Anfänger  zunächst  angewiesen  ist,  in  gewöhnlicher,  die 
seltener  vorkommenden  aber  in  kleinerer  Schrift  behandelt.  Diese  Ein- 
richtung belässt  somit  im  grösser  Gedruckten  das  Buch  in  seiner  bis- 
herigen Einrichtung  und  bietet  zugleich  für  Geübtere  in  Betreff  der 
selteneren  Elemente  und  Verbindungen  die  erforderliche  Belehrung. 

Das  Buch  ist  im  Uebrigen  in  allen  Theilen  aufs  Sorgfältigste  neu 
durchgesehen  und-  mit  allen  werthvoUen  Errungenschaften  der  letzten 
Jahre  bereichert. 

Wiesbaden,  im  April  1862. 
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VORREDE  ZUR  FÜNFZEHNTEN  AUFLAGE. 


W^ährend  die  zwölfte,  dreizehnte  und  vierzehnte  Auflage  meiner  An- 
leitung zur  qualitativen  Analyse  nur  Verbesserungen  und  Ergänzungen 
im  Einzelnen  aufzuweisen  hatten,  ist  die  fünfzehnte  Auflage  eine  ganz 
neu  bearbeitete.  Diese  Umarbeitung,  welche  in  Folge  der  grossen  Fort- 
schritte auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie  nothwendig  erschien 
und  unter  Benutzung  vielfacher  eigener  Erfahrungen  und  aller  literari- 
schen Hülfsmittel  durchgeführt  wurde,  hat  an  dem  Grundplan  des  Buches, 
welcher  sich  seit  mehr  als  40  Jahren  bewährt  hat,  nichts  geändert;  bei 
der  Beschreibung  der  Keactionen  aber,  bei  der  Besprechung,  wie  Basen 
und  Säuren  einer  und  derselben  Gruppe  zu  trennen  sind,  bei  Darlegung 
des  allgemeinen  Ganges  der  Analyse  wie  der  in  besonderen  Fällen  zu 
befolgenden  Methoden  mussten  viele  Capitel,  Um  sie  dem  heutigen  Stande 
der  Wissenschaft  und  meiner  eigenen  langjährigen  Erfahrung  anzupassen» 
ganz  neu  bearbeitet  werden. 

Ein  gut  geleitetes  Studium  der  qualitativen  Analyse  gewährt  nach 
allgemeiner  Erfahrung  die  beste  Einführung  in  die  praktische  Chemie, 
weil  es  zu  scharfer  Beobachtung  nöthigt,  zu  richtigen  Schlussfolgerungen 
aus  den  beobachteten  Erscheinungen  anleitet,  systematisches  Arbeiten 
lehrt  und  verhältnissmässig  rasch  zur  Bekanntschaft  mit  einer  grossen 
Menge  der  wichtigsten  chemischen  Verbindungen  und  Processe  führt. 
Diesem  didaktischen  Zwecke  habe  ich  meine  Anleitung  zur  qualitativen 
Analyse  von  jeher  anzupassen  gesucht.  Während  nun  in  den  früheren 
Auflagen  dieses  Bestreben  fast  ausschliesslich  hervortrat,  suchte  ich  in 
den  späteren  das  Buch  auch  so  zu  gestalten,  dass  es  ein  zuverlässiger 
Führer  bei  praktischen  Arbeiten  der  verschiedensten  Art  wurde. 

Die  neue  Auflage  wird  davon  Zeugniss  ablegen,  dass  ich  bemüht 
gewesen  bin,  das  Buch  in  beiden  Beziehungen  nach  Möglichkeit  zu  ver- 
vollkommnen. Es  ist  dabei  um  einige  Bogen  stärker  geworden,  ein  Um- 
stand, der  sich  bei  dem  stets  wachsenden  Stoffe  nicht  vermeiden  Hess. 


X  Vorrede  zur  fünfzehnten  Auflage. 

Da  die  Anleitung  in  fast  alle  Cultursprachen  übersetzt  worden  ist, 
musste  ich  bestrebt  sein,  die  neue  Auflage  den  verschiedensten  Kreisen 
zugänglich  zu  machen.  Ich  habe  deshalb  in  derselben  den  Aequivalent- 
formeln  die  Molecularformeln  zugefügt,  da  die  letzteren  den  meisten 
jüngeren  Chemikern  geläufiger  sind  als  jene.  Die  in  den  früheren  Auf- 
lagen gebrauchte  Nomenclatur  habe  ich  beibehalten,  weil  sich  in  Betreff 
einer  besseren  allgemein  angenommene  Normen  noch  nicht  gebildet 
haben  und  ich  wohl  annehmen  darf,  dass  die  ältere  Nomenclatur  noch 
von  allen  Chemikern  verstanden  wird. 

Wiesbaden,  im  April  1885. 

Der  Verfasser. 
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der 

qualitativen  chemiscilen  Analyse 

und 

Über  die  Bedingungen,  worauf  ein  erfolgreiches 
Studium  derselben  beruht. 


Die  Chemie  ist,  wie  bekannt,  die  Wissenschaft,  welche  nns  die  Stoffe, 
aus  denen  nnsere  Erde  besteht,  ihre  Zusammensetzung  und  Zersetzung, 
überhaupt  ihr  Verhalten  zu  einander  kennen  lehrt.  Eine  besondere 
Abtheilung  derselben  wird  mit  dem  Namen  analytische  Chemie 
bezeichnet,  insofern  sie  einen  bestimmten  Zweck,  nämlich  die  Zerlegung 
(die  Analyse)  zusammengesetzter  Körper  und  die  Ausmittelung  ihrer 
Bestandtheile  verfolgt.  Wird  bei  dieser  Ausmittelung  der  Bestandtheile 
nur  auf  die  Art  derselben  Rücksicht  genommen,  so  ist  die  Analyse 
eine  qualitative,  soll  aber  die  Menge  jedes  einzelnen  Stoffes  er- 
forscht werden,  so  ist  sie  eine  quantitative.  Die  erstgenannte  hat 
daher  zur  Aufgabe,  die  Bestandtheile  einer  unbekannten  Substanz  in 
schon  bekannten  Formen  darzustellen,  so  dass  diese  neuen  Formen 
sichere  Schlüsse  auf  die  Anwesenheit  der  einzelnen  Stoffe  gestatten. 
Der  Werth  ihrer  Methode  hängt  von  zwei  Umständen  ab,  sie  muss 
nämlich  erstens  unfehlbar  und  zweitens  möglichst  schnell  zum  Ziele 
führen.  —  Die  Aufgabe  der  quantitativen  Analyse  hingegen  ist,  die 
durch  die  qualitative  Untersuchung  bekannt  gewordenen  Stoffe  in 
Formen  darzustellen,  welche  eine  möglichst  scharfe  Gewichtsbestim- 
mung zulassen,  oder  auf  andere  Art  die  Ermittelung  ihrer  Quantität 
herbeizuführen. 

Die  Wege,  auf  welchen  diese  verschiedenen  Zwecke  erreicht  werden, 
weichen,  wie  natürlich,  sehr  von  einander  ab.  Es  muss  daher  das  Studium 
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der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse  getrennt,  und  der  Natur  der 
Sache  nach  mit  der  Erlernung  der  ersteren  der  Anfang  gemacht  werden. 

Nachdem  so  der  Begriff  und  die  Aufgabe  der  qualitativen  Analyse 
im  Allgemeinen  festgestellt  ist,  müssen  zuerst  die  Vorkenntnisse,  welche 
zur  Beschäftigung  damit  berechtigen,  der  Rang,  welchen  sie  überhaupt 
im  Gebiete  der  Chemie  einnimmt,  die  Gegenstände,  auf  die  sie  sich  er- 
streckt und  ihr  Nutzen  erwogen,  sodann  aber  die  Hauptpunkte,  auf 
welche  ihr  Studium  sich  stützt,  die  Hauptabtheilungen,  in  welche  es 
zerfallt,  in  Betrachtung  gezogen  werden. 

Eine  Beschäftigung  mit  qualitativen  Untersuchungen  setzt  vor 
Allem  eine  Bekanntschaft  mit  den  chemischen  Elementen  und  ihren 
wichtigsten  Verbindungen,  wie  auch  mit  den  Grundsätzen  der  Chemie 
voraus,  und  erfordert  üebung  in  der  Erklärung  chemischer  Processe. 
Sie  verlangt  ferner  strenge  Ordnung,  grösste  Reinlichkeit  und  ein  ge- 
wisses Geschick  beim  Arbeiten.  Kommt  hierzu  noch  die  Gewöhnung,  in 
allen  Fällen,  in  welchen  der  Erfahrung  widersprechende  Erscheinungen 
eintreten,  den  Fehler  stets  zuerst  an  sich,  oder  vielmehr  an  dem  Mangel 
einer  zum  Eintreten  der  Erscheinung  nothwendigen  Bedingung  zu 
suchen,  wie  diese  Gewöhnung  ja  aus  dem  festen  Vertrauen  auf  die  ün- 
veränderlichkeit  der  Naturgesetze  hervorgehen  muss,  so  ist  Alles  gegeben, 
das  Studium  der  analytischen  Chemie  zu  einem  erfolgreichen  zu  machen. 

Obgleich  sich  nun  die  chemische  Analyse  auf  die  allgemeine  Chemie 
stützt  und  ohne  Kenntnisse  in  derselben  nicht  ausgeübt  werden  kann, 
80  muss  sie  andererseits  auch  als  ein  Hauptpfeiler  betrachtet  werden, 
auf  dem  das  ganze  Wissenschaftsgebäude  ruht;  denn  sie  ist  für  alle 
Theile  der  Chemie,  der  theoretischen  sowohl  als  der  angewandten,  fast 
von  gleicher  Wichtigkeit,  und  der  Nutzen,  den  dieselbe  dem  praktischen 
Chemiker^  dem  Mineralogen  und  Hüttenmann,  dem  Pharmaceuten,  dem 
Arzte,  dem  rationellen  Landwirthe  und  Anderen  gewährt,  bedarf  keiner 
Auseinandersetzung. 

Es  wäre  dies  gewiss  Ursache  genug,  die  Sache  mit  möglichster 
Gründlichkeit,  mit  ernstem  Eifer  zu  betreiben,  brächte  die  Beschäftigung 
damit  auch  eben  keine  Annehmlichkeit  mit  sich,  wie  sie  dies  doch 
Jedem,  der  sich  ihr  mit  Lust  und  Liebe  hingibt,  unzweifelhaft  thun 
muss.  Denn  der  menschliche  Geist  hat  ein  Streben  nach  Wahrheit,  er 
gefällt  sich  im  Lösen  von  Räthseln,  und  wo  böten  sich  ihm  mehr,  bald 
leichter,  bald  schwerer  zu  lösende,  als  eben  hier.  Wie  aber  ein  Räthsel, 
eine  Aufgabe,  deren  Lösung  wir  nach  längerem  Sinnen  nicht  finden 
können,  den  Geist  unlustig  macht  und  entmuthigt,  so  ist  dies  auch  bei 
jeder  chemischen  Untersuchung  der  Fall,  wenn  man  dabei  seinen  Zweck 
nicht  erreicht  hat,  wenn  die  Resultate  nicht  den  Stempel  der  Wahrheit, 
der  unumstösslichen  Gewissheit  tragen.  Es  muss  daher  ein  Halbwissen, 
wie  überall,  so  ganz  besonders  hier,  für  schlimmer  als  ein  Nichtwissen 
erachtet  und  vor  oberflächlicher  Beschäftigung  mit  der  chemischen 
Analyse  ganz  vorzüglich  gewarnt  werden. 
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Eine  qualitative  Untersuchung  kann  man  in  zweifacher  Absicht 
anstellen,  entweder  nämlich  zum  Beweise,  dass  irgend  ein  bestimmter 
Körper  in  einer  Substanz  vorhanden  oder  nicht  vorhanden  sei,  z.  B.  Kalk 
in  Brunnenwasser;  oder  zweitens  zur  Nachweisung  aller  Bestandtheile 
einer  chemischen  Verbindung  oder  eines  Gemenges.  —  Gegenstand  einer 
chemischen  Analyse  aber  kann,  wie  natürlich,  jeder  Körper  sein. 

Da  aber  nicht  alle  Elemente  für  die  praktische  Chemie  von  gleicher 
Wichtigkeit  sind,  indem  nur  eine  gewisse  Anzahl  derselben  in  der 
Natur  verbreiteter  vorkommt  und  bei  der  Fabrikation  chemischer  Pro- 
ducte,  in  der  Metallurgie,  der  Pharmacie,  dem  Handel,  den  Künsten, 
Gewerben  und  der  Landwirthschaft  Bedeutung  hat,  während  die  ande- 
ren fast  nur  Bestandtheile  selten  vorkommepder  Mineralien  sind,  so 
werden  in  dem  vorliegenden  Werke,  um  Anfängern  das  Studium  und 
praktischen  Chemikern  die  Arbeit  zu  erleichtern,  nur  jene  Elemente 
sammt  ihren  wichtigeren  Verbindungen  ausführlich,  diese  dagegen 
kürzer  und  in  einer  Weise  behandelt,  dass  man  das  Studium  derselben 
von  dem  jener  ohne  Schwierigkeit  trennen  kann. 

Das  Studium  der  qualitativen  Analyse  beruht  nun  hauptsächlich 
auf  vier  Punkten,  nämlich  erstens  auf  der  Bekanntschaft  mit  den  Opera- 
tionen, zweitens  auf  dem  Kennen  der  Reagentien  und  ihrer  An- 
wendung, drittens  auf  der  Kenntniss  des  Verhaltens  der  Körper 
zu  den  Reagentien,  und  viertens  auf  dem  Verstehen  des  bei  jeder 
Untersuchung  einzuschlagenden  systematischen  Ganges. 

Da  sich  hieraus  ergibt,  dass  die  chemische  Analyse  nicht  nur  ein 
Wissen,  sondern  auch  ein  Können  erfordert,  so  liegt  der  Schluss  nahe, 
dass  weder  eine  bloss  geistige  Beschäftigung  damit,  noch  ein  rein  em- 
pirisches Betreiben  derselben  zum  Ziele  führen  kann,  und  dass  dahin 
nur  die  vereinten  Wege  der  Theorie  und  der  Praxis  gelangen  lassen. 


Erster  Abschnitt. 

Die  Operationen. 

§.1. 

Die  Verrichtungen,  wodurch  man  chemische  Processe  herbeiführt 
nnd  die  dadurch  gewonnenen  Substanzen  isolirt,  werden  mit  dem  Namen 
„chemische  Operationen"  bezeichnet.  Diese  Verrichtungen  sind 
in  der  synthetischen  wie  in  der  analytischen  Chemie  die  nämlichen;  sie 
erleiden  nur,  in  Folge  des  abweichenden  Zweckes  und  der  geringen 
Quantitäten,  mit  denen  man  bei  Analysen  zu  thun  hat,  gewisse  Modi- 
ficationen. 

Die  hauptsächlichsten  bei  qualitativen  Untersuchungen  in  Anwen- 
dung kommenden  Operationen  sind  folgende. 
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§.2. 
1.     Die  Auflösung. 

Nimmt  man  das  Wort  Auflösung  in  seiner  allgemeinsten  Bedeu- 
tung, so  versteht  man  darunter  die  Vereinigung  irgend  eines  Körpers 
mit  einer  Flüssigkeit  zu  einem  homogenen  Liquidum.  Ist  dieser  Körper 
gasförmig,  so  wird  die  Auflösung  Absorption,  ist  er  flüssig,  öfters 
Mischung  genannt,  ist  er  aber  fest,  so  hat  man  eine  Auflösung  im 
engeren  oder  im  gewöhnlichen  Sinne. 

Eine  Auflösung  wird  um  so  mehr  erleichtert,  je  feiner  zertheilt 
der  aufzulösende  Körper^  ist.  Die  Flüssigkeit,  wodurch  die  Lösung 
bewirkt  wird,  heisst  das  Auflösungsmittel.  Geht  dieses  mit  dem 
gelösten  Körper  eine  chemische  Verbindung  ein,  so  ist  die  Auflösung 
eine  chemische,  geht  es  hingegen  keine  bestimmte  Verbindung  mit 
demselben  ein,  so  hat  man  eine  einfache  Lösung.  In  einer  solchen 
ist  der  gelöste  Körper  unverbunden,  mit  allen  seinen  ursprünglichen 
Eigenschaften,  insofern  dieselben  nicht  von  seiner  Form  abhängig  sind, 
enthalten;  er  scheidet  sich  unverändert  ab,  wenn  das  Lösungsmittel 
entfernt  wird.  Lässt  man  z.  B.  Kochsalz  in  Wasser  zergehen,  so  hat 
man  eine  einfache  Lösung.  Der  Geschmack  derselben  ist  wie  der  des 
Salzes.  Man  erhält  dieses  in  ursprünglicher  Gestalt  wieder,  wenn  man 
das  Wasser  verdunsten  lässt.  —  Eine  einfache  Lösung  heisst  gesät- 
tigt, wenn  das  Lösungsmittel  so  viel  von  dem  aufzulösenden  Körper 
aufgenommen  hat,  als  es  vermag.  Flüssigkeiten  lösen  aber  im  Durch- 
schnitt um  so  grössere  Mengen  eines  Körpers  auf,  je  höher  ihre  Tem- 
peratur ist.  Es  kann  sich  also  der  Ausdruck  —  gesättigt  —  immer 
nur  auf  eine  bestimmte  Temperatur  beziehen  und  es  muss  als  Regel 
betrachtet  werden,  dass  Erwärmung  einfache  Lösungen  erleichtert  und 
beschleunigt. 

Eine  chemische  Lösung  enthält  den  aufgelösten  Körper  nicht  in 
dem  Zustande  und  mit  den  Eigenschaften,  die  er  zuvor  besass;  er  ist 
nicht  frei  darin  enthalten,  sondern  mit  dem  Lösungsmittel,  welches 
seine  Eigenschaften  ebenfalls  eingebüsst  hat,  zu  einem  neuen  Körper 
innig  verbunden,  daher  die  Lösung  jetzt  die  Eigenschaften  dieses  neu 
entstandenen  Körpers  zeigt.  Eine  chemische  Lösung  kann  zwar  durch 
Temperaturerhöhung  ebenfalls  beschleunigt  werden,  und  sie  wird  es 
auch  in  der  Regel,  indem  ja  Erwärmung  die  Einwirkung  der  Körper 
auf  einander  überhaupt  begünstigt;  die  Quantität  des  gelösten  Körpers 
aber  bleibt  bei  einer  gegebenen  Menge  des  Lösungsmittels  auch  bei 
verschiedenen  Wärmegraden  immer  dieselbe,  sie  ist  eine  unabänderliche, 
eine  von  der  Temperatur  unabhängige. 

Bei  der  chemischen  Lösung  nämlich  haben  das  Lösungsmittel  und 
der  Körper,  auf  welchen  es  einwirkt,  stets  entgegengesetzte  Eigenschaf- 
ten; ihr  Bestreben  ist  Ausgleichung  dieses  Gegensatzes.    Ist  dieses  Be- 
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streben  befriedigt,  so  fehlt  der  Grand  zur  weiteren  Auflösung;  es  bleiben 
also  weit-ere  Quantitäten  des  festen  Körpers  unverändert.  Die  Lösung 
heisst  alsdann  ebenfalls  gesättigt  oder  besser  neutralisirt;  der  Punkt 
aber,  welcher  die  beendigte  Ausgleichung  bezeichnet,  heisst  der  Sätti- 
gungs-  oder  Neutralitätspunkt. 

Die  Stoffe,  welche  chemische  Lösungen  bewirken,  sind  in  den 
meisten  Fällen  entweder  Säuren  oder  Alkalien.  Sie  bedürfen  mit 
wenigen  Ausnahmen  zuvor  eines  einfachen  Lösungsmittels,  um  als 
Flüssigkeiten  zu  erscheinen.  Hat  sich  der  Gegensatz  zwischen  Säure 
und  Base  ausgeglichen,  und  ist  die  neue  Verbindung  entstanden,  so 
erfolgt  der  wirkliche  Uebergang  in  flüssige  Form  nur  dann,  wenn  der 
neue  Körper  die  Eigenschaft  hat,  von  der  vorhandenen  Flüssigkeit  zu 
einer  einfachen  Lösung  aufgenommen  zu  werden.  Bringt  man  z.  B.  eine 
Auflösung  von  Essigsäure  in  Wasser  mit  Bleioxyd  zusammen,  so  erfolgt 
zuerst  eine  chemische  Verbindung  der  Sädre  mit  dem  Oxyd,  sodann 
eine  einfache  Lösung  des  entstandenen  essigsauren  Bleioxyds  in  dem 
vorhandenen  Wasser. 

Auflösungen  werden  in  chemischen  Laboratorien  in  der  Regel  in 
der  Art  bewirkt,  dass  man  die  Substanzen  mit  der  Flüssigkeit  in  Becher- 
gläsern,  Kochflaschen,  Proberöhren  oder  Schalen  digerirt  oder  erhitzt.  — 
Bei  chemischen  Lösungen  ist  es  in  der  Regel  am  besten,  den  zu  lösen- 
den Körper  zuerst  mit  Wasser  (oder  der  überhaupt  in  Anwendung 
kommenden  indifferenten  Flüssigkeit)  zusammenzubringen  und  dann 
allmählich  die  chemisch  einwirkende  Substanz  zuzufügen.  Man  ver- 
meidet so  einen  grossen  Ueberschuss  der  letzteren,  verhütet  eine  zu 
heftige  Einwirkung  und  bewirkt,  dass  die  Auflösung  leicht  und  voll- 
ständig erfolgt.  Nicht  selten  trifft  es  sich  nämlich,  dass  das  bei  der 
chemischen  Vereinigung  entstehende  Product  sich  nicht  löst,  wenn  ein 
Ueberschuss  des  chemisch  einwirkenden  Lösungsmittels  vorhanden  ist. 
In  dem  Falle  umhüllen  die  erst  entstehenden,  in  der  vorhandenen 
Flüssigkeit  unlöslichen  Theile  des  Salzes  die  noch  ungelösten  Partien 
und  schwächen  oder  verhindern  die  weitere  Einwirkung;  so  löst  sich 
Witherit  (kohlensaurer  Baryt)  leicht,  wenn  man  ihn,  gepulvert,  mit 
Wasser  übergiesst  und  allmählich  Chlorwasserstoffsäure  zufügt,  schwer 
und  unvollkommen  dagegen,  wenn  man  ihn  in  eine  irgend  concentrirte 
Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure  in  Wasser  einträgt;  denn  Chlor bary um 
löst  sich  zwar  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  wässeriger  Salzsäure. 


Den  Gegensatz  zur  Auflösung  bilden  die  zwei  folgenden  Operatio- 
nen, die  Krystallisation  und  die  Fällung  (Präcipitation),  in  der 
Art,  wie  sie  am  häufigsten  vorgenommen  werden,  indem  sie  in  der 
Regel  das  üeberführen  eines  flüssigen  oder  gelösten  Körpers  in  feste 
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Form  zum  Zwecke  haben.  Da  beide  im  Darckschnitt  auf  derselben 
Ursache,  nämlich  auf  dem  Mangel  an  Lösungsmitteln  beruhen,  so  ist 
ihre  scharfe  Begrenzung  unmöglich,  sie  gehen  in  vielen  Fällen  in  ein- 
ander über.  Wir  betrachten  jedoch  beide  gesondert,  da  sie  sich  in 
ihren  extremen  Formen  wesentlich  unterscheiden,  und  da  die  speciellen 
Zwecke,  welche  wir  durch  dieselben  zu  en^eichen  suchen,  meist  sehr 
verschieden  sind. 

§.3. 
2.     Die  Krystallisation. 

Man  versteht  darunter  im  weiteren  Sinne  jede  Operation,  jeden 
Vorgang,  wodurch  ein  Körper  in  eine  feste,  mathematisch  bestimmbare 
regelmässige  Form  übergeführt  wird.  Da  jedoch  solche  Formen,  welche 
wir  Kry stalle  nennen,  um  so  regelmässiger,  also  vollkommener,  werden, 
je  langsamer  die  Operation  eingeleitet  wird,  so  verbindet  man  mit  Kry- 
stallisation  stets  den  Nebenbegriff  der  langsamen  Ausscheidung,  des 
allmählichen  UebergaDges  in  feste  Form.  Die  Bildung  der  Kry  stalle 
hängt  von  der  gesetzmässigen  Anordnung  der  kleinsten  Körpertheilchen 
ab ;  sie  kann  bloss  stattfinden,  wenn  diesen  freie  Bewegung  möglich  ist, 
also  in  der  Regel  nur,  wenn  ein  Körper  aus  flüssigem  oder  gasförmigem 
Zustande  in  den  festen  übergeht.  Die  Fälle,  in  denen  ein  blosses 
Glühen  oder  Erweichen  eines  starren  Körpers  schon  hinreicht,  dem 
Streben  der  kleinsten  Körpertheilchen  nach  gesetzmässiger  Anordnung 
(nach  Krystallbildung)  Folge  zu  geben,  sind  als  Ausnahmen  zu  betrach- 
ten, z.  B.  das  Trübwerden  (die  Krystallisation)  des  Gerstenzuckers, 
wenn  er  feucht  wird. 

Um  eine  Krystallisation  einzuleiten,  müssen  in  der  Regel  die  Ur- 
sachen der  flüssigen  oder  Gasform  eines  Körpers  aufgehoben  werden. 
Diese  Ursachen  sind  entweder  nur  Wärme,  z.  B.  bei  geschmolzenen 
Metallen,  oder  nur  Lösungsmittel,  wie  bei  einer  wässerigen  Koch- 
salzsolution,  oder  beide  vereinigt,  wie  bei  einer  heiss  gesättigten 
Lösung  des  Salpeters  in  Wasser.  Im  ersten  Falle  erhält  man  also 
Krystalle  durch  Abkühlung,  im  zweiten  durch  Verdunstung  und  im 
dritten  durch  jedes  der  beiden  Mittel.  Der  am  häufigsten  vorkommende 
Fall  ist  die  Krystallisation  durch  Abkühlung  heiss  gesättigter  Lösun- 
gen. —  Flüssigkeiten,  welche  nach  der  Ausscheidung  der  Krystalle 
zurückbleiben,  nennt  man  Mutterlaugen.  —  Starre  Körper,  welche 
weder  Krystallform  »noch  überhaupt  krystallinisches  Gefüge  haben, 
heissen  amorphe  Körper. 

Die  Absicht  bei  der  Krystallisation  ist  meistens  entweder  die  Ge- 
winnung des  krystallisirten  Körpers  in  fester  Form,  oder  die  Trennung, 
desselben  von  anderen  neben  ihm  in  derselben  Flüssigkeit' aufgelösten 
Substanzen.  Häufig  bietet  auch  die  Krystallgestalt,  das  optische  Ver- 
halten der  Krystalle  und  ihr  Verhalten  beim  Stehen  an  der  Luft,  ihre 
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ünveränderHchkeit,  Verwitterbarkeit  oder  Zerfliesslichkeit ,  ein  trefiF- 
liches  Mittel  zur  Unterscheidung  von  im  Uebrigen  ähnlichen  Körpern, 
z.  B.  des  schwefelsauren  Natrons  von  schwefelsaurem  Kali.  —  Krystal- 
lisationen  nimmt  man  in  der  Regel  in  Schalen  oder  —  bei  ganz  kleinen 
Mengen  —  in  ührgläsern  vor. 

Wünscht  man  auö  kleinen  Flüssigkeitsmengen .  gut  ausgebildete 
Krystalle,  so  lässt  man  jene  an  der  Luft,  besser  noch  unter  meiner  Glas- 
glocke, unter  der  sich  auch  ein  offenes,  halb  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gefülltes  Gefass  befindet,  verdunsten.  —  Zur  genaueren  Beobach- 
tung sehr  kleiner  Krystalle  bedient  man  sich  der  Lupe  oder  des 
Mikroskops. 

§•4. 
3.    Die  Fällimg  oder  Präeipitation. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  Krystallisation  dadurch,  dass  bei 
einer  Fällung  der  Uebergang  des  gelösten  Körpers  in  feste  Form  nicht 
wie  bei  jener  allmählich,  sondern  plötzlich,  oder  wenigstens  mehr  oder 
minder  rasch  erfolgt,  gleichgültig  ob  der  sich  abscheidende  Körper 
krystallinisch  oder  amorph  ist,  ob  er  in  der  Flüssigkeit  untersinkt, 
schwebt  oder  aufsteigt.  Eine  Fällung  wird  entweder  veranlasst  durch 
die  Veränderung  des  Lösungsmittels,  —  so  scheidet  sich  Gyps  aus 
seiner  Auflösung  in  Wasser  augenblicklich  ab,  wenn  man  dieses  durch 
Zusatz  von  Alkohol  in  verdünnten  Weingeist  verwandelt;  —  oder  sie 
ist  Folge  der  Ausscheidung  eines  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  un- 
löslichen Körpers  in  Folge  einfacher  oder  doppelter  Affinitätsäusserung,  — 
80  wird  metallisches  Kupfer  gefallt,  wenn  man  die  Lösung  des  Chlor- 
knpfers  mit  Zink  in  Berührung  bringt,  so  entsteht  eine  Fällung  von 
oxalsaurem  Kalk,  wenn  man  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  Oxal- 
säure zusetzt,  —  von  chromsaurem  Bleioxyd,  wenn  gelöstes  chrom- 
saures  Kali  mit  gelöstem  salpetersaurem  Bleioxyd  vermischt  wird.  Bei 
solchen  Zersetzungen  durch  einfache  oder  doppelte  AfQnität  bleibt 
meistens  einer  der  abgeschiedenen  oder  entstehenden  Körper  aufgelöst, 
wie  in  den  angeführten  Beispielen  das  Chlorzink,  die  Essigsäure  und 
das  salpetersaure  Kali.  Es  können  jedoch  auch  Fälle  eintreten,  in 
welchen  die  neu  gebildeten  Körper  sämmtlich  gefällt  werden  und  in 
der  Flüssigkeit  Nichts  gelöst  bleibt,  z.  B.  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  schwefelsaurer  Magnesia  mit  Barytwasser,  oder  beim  Fällen  einer 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Silber oxyd  mit  Chlorbaryum. 

Der  Zweck  einer  Fällung  ist  entweder,  wie  bei  der  Krystallisation, 
Gewinnung  einer  Substanz  in  fester  Form,  oder  Trennung  eines  Körpers 
von  anderen  in  derselben  Lösung  enthaltenen  Stoffen.  In  der  qualita- 
tiven Analyse  dient  diese  Operation  auch  besonders  häufig  zur  Erken- 
nung von  Körpern  an  der  Farbe,  überhaupt  den  Eigenschaften  und  dem 
Verhalten  derselben,  wenn  sie  isolirt  oder  in  einer  Verbindung  nieder- 
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geschlagen  werden.  —  Der  feste  Körper,  welcher  sich  bei  einer  Fällung 
abscheidet,  heisst  Niederschlag  oder  Präcipitat,  die  Substanz, 
welche  die  Abscheidung  unmittelbar  veranlasst,  das  Fällungsmittel. 
Die  Niederschläge  werden  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  zu  näherer  Be- 
zeichnung verschieden  benannt;  so  unterscheidet  man  krystallinische, 
pulverige,  flockige,  käsige,  gelatinöse  Niederschläge  u.  s.  w.  —  Nieder- 
schläge, welche  dem  unbewaffneten  Auge  nur  pulverig  erscheinen, 
geben  sich  —  unter  dem  Mikroskope  betrachtet  —  nicht  selten  als  aus 
lauter  kleinen,  ofb  sehr  regelmässigen  Kryställchen  bestehend  zu  erken- 
nen, und  häuüg  lassen  sich  auf  diese  Weise  scheinbar  gleich  aussehende 
Niederschläge  leicht  und  sicher  unterscheiden.  —  Sind  Niederschläge 
so  fein  zertheilt  und  so  gering,  dass  ihre  Theilchen  nicht  deutlich 
unterschieden  werden  können,  und  die  Flüssigkeiten,  in  welchen  sie 
suspendirt  sind,  nur  unklar  erscheinen,  so  bedient  man  sich  der  Aus- 
drücke Trübung,  getrübt.  —  Die  Abscheidung  flockiger  Nieder- 
schläge wird  in  der  Regel  durch  starkes  Schütteln,  die  Ausscheidung 
krystallinischer  durch  Umrühren  und  Reiben  der  von  der  Flüssigkeit 
benetzten  Gefässwände  mit  einem  Glasstabe,  die  Abscheidung  der  meisten 
Niederschläge  endlich  durch  Erwärmen  begünstigt.  Je  nach  Umstän- 
den nimmt  man  daher  Fällungen  bald  in  Proberöhrchen,  bald  in  Kolben, 
bald  in  Bechergläsern  oder  Schaleh  vor. 


Zur  mechanischen  Trennung  einer  Flüssigkeit  von  einem  darin 
suspendirten  Körper  wendet  man  bei  der  Analyse  je  nach  den  Um- 
ständen zwei  verschiedene  Operationen  an,  die  Filtration  und  die 
Decantation. 

§.5. 
4.    Die  Filtration. 

Man  erreicht  durch  diese  Operation  den  eben  angeführten  Zweck, 
indem  man  die  Flüssigkeit,  welche  von  den  darin  befindlichen  festen 
Körpertheilchen  getrennt  werden  soll,  sammt  diesen  auf  einen  Seih- 
apparat giesst,  und  zwar  in  der  Regel  auf  ein  in  einen  Trichter  zweck- 
mässig gelegtes  ungeleimtes  Papier  (Filter),  da  ein  solches  die  Flüssig- 
keit leicht  durchsickern  lässt,  die  festen  Theilchen  aber  vollständig 
zurückhält.  Man  wendet  glatte  und  faltige  Filter  an,  erstere,  wenn 
der  abzufiltrirende  feste  Körper  benutzt  werden  soll,  letztere  —  welche 
ein  rascheres  Filtriren  gestatten  —  wenn  es  nur  darauf  ankommt,  die 
durchlaufende  Flüssigkeit  (das  Filtrat)  klar  zu  erhalten.  Die  glatten 
Filter,  welche  so  in  den  Trichter  eingesetzt  werden,  dass  sie  überall 
fest  anliegen,  erhält  man  durch  doppeltes  Zusammenfalten  eines  kreis- 
runden Papiers,  so  dass  die  Falten  rechte  Winkel  bilden.    Die  Anferti- 
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gung  der  faltigen  Filter,  welche  in  verschiedener  Weise  bewerkstelligt 
werden  kann,  lässt  sich  besser  zeigen  als  beschreiben.  Wenn  der  Inhalt 
des  Filters  ausgewaschen  werden  soll,  dürfen  die  Filter  nicht  über  den 
Rand  des  Trichters  hervorragen.  —  In  den  meisten  Fällen  ist  es  vor- 
theilhaft,  das  Filter  vor  dem  Aufgiessen  anzufeuchten,  weil  das  Filtriren 
alsdann  nicht  nur  schneller  von  Statten  geht,  sondern  auch  von  dem 
abzufiltrirenden  Körper  weniger  leicht  etwas  durch  die  Poren  gerissen 
wird.  Das  Papier,  welches  man  zum  Filtriren  wählt,  muss  möglichst 
frei  sein  von  unorganischen  Substanzen,  namentlich  solchen,  welche  von 
Säuren  gelöst  werden  (Eisenoxyd,  Kalk).  Nur  selten  entsprechen  die 
Yig,  1.  käuflichen  Filtrirpapiere  in 

dieser  Beziehung  strenge- 
ren Anforderungen,  und  für 
feine  Analysen  empfehle 
ich  daher  unbedingt  ein 
Auswaschen  des  anzuwen- 
denden Papiers  mit  Säure 
und  Wasser.  —  Man  be- 
dient sich  hierzu  zweck- 
mässig des  in  Fig.  1  dar- 
gestellten Apparates.  Ä  ist 
eine  Flasche  mit  abge- 
sprengtem Boden,  bei  a 
und  h  liegen  Glasplatten, 
zwischen  diesen  die  fertig 
geschnittenen  und  gefalte- 
ten Filter.  In  den  Stopfen  c 
ist  eine  kurze  Glasröhre  d 
eingepasst,  und  an  diese 
der  kleine  Kautschuk- 
schlauch e  befestigt,  wel- 
chen man  unten  durch  ein 
eingeschobenes  Glasstäb- 
chen oder  einen  Quetschhahn  verschliesst.  Die  Flasche  wird  mit  einer 
Mischung  von  1  Theil  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  und  2  Theilen 
Wasser  bis  über  a  gefüllt  und  bleibt  4  bis  8  Stunden  stehen,  dann  öffnet 
man  den  Verschluss  an  e  und  lässt  die  Säure  vollständig  abfliessen. 
Nach  wiederhergestelltem  Verschlusse  füllt  man  die  Flasche  mit  klarem 
Brunnen-  oder  Regen wasser,  lässt  eine  Stunde  stehen,  dann  abfliessen, 
und  wiederholt  dies  Auswaschen  mit  Brunnen-  oder  Regen  wasser,  bis 
das  zuletzt  ablaufende  nicht  mehr  stark  sauer  reagirt;  von  jetzt  an 
setzt  man  das  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser  fort,  bis  eine  ab- 
laufeude  Probe  des  Wasch wassers  mit  einigen  Tropfen  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  sich  nicht  mehr  trübt.  Die 
so  ausgewaschenen  Filter  werden  schliesslich,  auf  Fliesspapierunterlage 
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und  mit  Fliesspapier  bedeckt,    auf  einem  Siebe  im  Trockenscbranke 
getrocknet.  —  Handelt  es  sich  nur  um  das  Auswaschen  weniger  Filter, 


Fig.  2. 


so  legt  man  diese  in  einander 
gefaltet  wie  beim  Filtriren  in 
einen 'Trichter,  betröpfelt  sie 
mit  massig  verdünnter  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  und 
wäscht  sie  nach  einiger  Zeit 
mit  Wasser,  zuletzt  mit  destil- 
lirtem,  vollständig  aus.  — 
Ausser  von  seiner  Reinheit 
hängt  die  Güte  des  Filtrir- 
papiers  davon  ab,  dass  es 
Flüssigkeiten  rasch  durch- 
laufen lässt,  darin  suspendirte 
Niederschläge  aber,  und  zwar 
auch  die  feiupulverigen 
(schwefelsauren  Baryt,  Oxal- 
säuren Kalk) ,  vollständig 
zurückhält.  Vermag  man  kein 
Papier  zu  erhalten,  welches  beiden  Anforderungen  genügt,  so  ist  es 
zweckmässig,  zwei  Sorten  vorräthig  zu  halten,  ein  dichteres  zum 
Abscheiden  sehr  feiner  Niederschläge  und  ein  poröseres  zum  schnellen 
Abfiltriren  gröberer  Theilchen. 

Die  Trichter  müssen  von  Glas  sein  (§.  18.  9.);  sie  werden  am 
besten  auf  ein  Filtrirgestell  gesetzt,  welches  denselben  eine  feste  Lage 
sichert.  Für  die  kleineren  Filtrationen,  wie  sie  bei  qualitativen  Ana- 
lysen vorzukommen  pflegen,  ist  folgende  Form  und  Einrichtung  der 
Gestelle  zu  empfehlen  (Fig.  2). 

Das  Filtriren  unter  Anwendung  von  Saugvorrichtungen  ist  in 
meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  besprochen. 

§.6. 
5.    Die  Decantation  oder  das  Abgiessen. 

Man  bedient  sich  dieser  Operation  häufig  statt  des  Filtrirens,  wenn 
die  abzuscheidenden  festen  Theilchen  ein  bedeutend  grösseres  specifi- 
sches  Gewicht  als  die  Flüssigkeit,  von  der  sie  zu  trennen  sind,  haben. 
Sie  sinken  alsdann  schnell  unter  und  setzen  sich  auf  dem  Boden  ab, 
so  dass  man  die  überstehende  Flüssigkeit  entweder  durch  Neigen  des 
Gefässes  abgiessen  oder  mittelst  eines  Hebers  oder  einer  Pipette  ab- 
nehmen kann.  —  In  manchen  Fällen  muss  man  sich  der  Decantation 
statt  des  Filtrirens  bedienen,  um  Niederschläge  von  Flüssigkeiten,  in 
welchen  sie  sich  befinden,  vollständig  zu  befreien,  nämlich  dann,  wenn 
ein  Niederschlag  so  gelatinös  oder  schleimig  ist,  dass  er,  auf  das  Filter 
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gebracht,  die  Poren  desselben  rasch  verstopft;  in  dem  Falle  würde  in 
der  That  ein  yoUständiges  Auswaschen  des  Niederschlages  auf  dem 
Filter  unmöglich  sein.  —  Zuweilen  verbindet  man  Decantation  und 
Filtration  in  der  Art,  dass  man  zwar  den  Niederschlag  möglichst  in 
dem  Gefässe  lässt,  in  welchem  er  sich  abgesetzt  hat,  die  Flüssigkeit 
aber  —  um  sie  völlig  klar  zu  erhalten  —  durch  ein  Filter  abgiesst. 

§.7. 
6.    Das  Auswaschen  oder  Aussübsca. 

Ist  bei  dem  Filtriren  oder  Decantiren  das  Gewinnen  des  festen 
Körpers  Zweck,  so  muss  derselbe  durch  wiederholtes  Waschen  von  der 
ihm  noch  anhängenden  Flüssigkeit  befreit  werden.  Die  Operation 
heisst  Auswaschen  oder  Aussüssen.  —  Zum  Auswaschen  eines  auf 
einem  Filter  gesammelten  Niederschlages  bedient  man  sich  meistens 
der  Spritzflasche  (Fig.  3). 

Die  Zeichnung  bedarf  keiner  weiteren  Erklärung.  Die  Röhre  a 
ist  vom  in  eine  massig  feine  offene  Spitze  ausgezogen.  Wünscht  man 
dieselbe  beweglich,  so  schneidet  man  den  kurzen 
Schenkel  der  Röhre  u  entzwei  und  verbindet 
die  Theile  durch  ein  Stückchen  Eautschuk- 
schlauch.  —  Bläst  man  in  die  stumpfwinklige 
Röhre,  so  wird  aus  a  ein  Wasserstrahl  mit 
einer  gewissen  Heftigkeit  herausgetrieben.  Ein 
solcher  ist  alsdann  zum  Abspülen  eines  Nieder- 
schlages besonders  geeignet.  Spritzflaschen  von 
der  angegebenen  Einrichtung  haben  den  Yor- 
theil,  dass  sie  auch  gebraucht  werden  können, 
wenn  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  werden 
soll.  Um  die  mit  siedendem  Wasser  gefüllten 
besser  halten  zu  können,  versieht  man  sie  ent- 
weder mit  einer  Handhabe  oder  man  umgibt 
den  Hals  mit  Kork  und  umbindet  ihn  dann  mit 
Schnur.  —  Das  Auswaschen  beim  Decantiren  vollführt  man  einfach, 
indem  man  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  den  Niederschlag  mit 
Wass^  oder  der  sonstigen  zum  Auswaschen  bestimmten  Flüssigkeit 
aufrührt,  ihn  wieder  absitzen  lässt,  neuerdings  abgiesst  etc. 

Da  von  dem  richtigen-  Auswaschen  eines  Niederschlages  oft  das 
Gelingen  einer  analytischen  Operation  geradezu  abhängt,  so  sei  gleich 
hier  bemerkt,  dass  man  sich  daran  gewöhnen  muss,  die  Operation  erst 
dann  zu  beendigen,  wenn  man  den  Zweck  derselben  auch  wirklich 
erreicht  hat.  Dies  ist  aber  in  der  Regel  erst  dann  der  Fall,  wenn  der 
Niederschlag  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  vollständig  befreit  ist. 
Man  verlasse  sich  dabei  nicht  auf  Schätzen  und  Meinen,  sondern  ver- 
schaffe sich  Gewissheit  durch  geeignete  Prüfung  des  zuletzt  ablaufen- 
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den  Wasch  Wassers.  Ist  der  durch  Auswaschen  zu  entfernende  Körper 
ein  fixer,  so  genügt  es  meistens,  einen  Tropfen  des  Waschwassers 
langsam  auf  Platinblech  zu  verdampfen;  vollständige  Verflüchtigung 
lässt  erkennen,  dass  man  das  Ziel  erreicht  hat. 

7.     Die  Dialyse. 

Zur  Trennung  gewisser  gelöster  Körper  von  anderen  in  derselben 
Lösung  befindlichen  wendet  man  zuweilen  eine  Operation  an,  welche  — 
oberflächlich  betrachtet  —  mit  der  Filtration  eine  gewisßyB  Aehnlichkeit 
zu  haben  scheint,  aber  in  Wirklichkeit  von  ihr  aufs  Wesentlichste  ver- 
schieden ist,  nämlich  die  Dialyse.  Sie  ist  von  Graham  in  die  Wissen- 
schaft eingeführt  worden  (Annal.  der  Chera.  u.  Pharm.  121.  1.)  und 
beruht  auf  dem  ungleichen  Verhalten  in  Wasser  gelöster  Körper  zu 
feuchten  Membranen.  Eine  Classe  von  Körpern,  die  Krystalloide,  haben 
die  Fähigkeit,  geeignete  Membranen,  mit  denen  ihre  Lösung  in  Berüh- 
rung ist,  zu  durchdringen,  —  der  zweiten  Classe,  den  CoUoiden,  geht 
diese  Eigenschaft  ab,  und  man  kann  daher  jene  von  diesen  mit  Hülfe 
der  Membranwirkung  trennen.  Zu  den  Krystalloiden  gehören  alle 
krystallisirbaren  Körper;  zu  den  CoUoiden  die  der  Krystallisation  nicht 
fähigen,  wie  Leim,  Gummi,  Dextrin,  Caramel,  Gerbsäure,  Eiweiss, 
Extractivstoffe,  Kieselsäurehydrat  etc.  —  Die  Membran  muss  aus  einer 
coUoidalen  Materie  bestehen,  z.  B.  aus  thierischer  Haut  oder,  und  zwar 
am  besten,  aus  Pergamentpapier,  und  auf  der  anderen  Seite  mit  Wasser 
in  Berührung  sein.  Die  Wirkung  erklärt  Graham  daraus,  dass  die 
Krystalloide  sich  das  Wasser,  welches  die  coUoidale  Zwischenwand  auf- 
genommen hat,  aneignen  und  so  ein  Medium  für  die  Diffusion  erhalten, 
während  die  gelösten  CoUoide  das  von  der  Membran  aufgenommene 
Wasser  nicht  abzuscheiden  und  somit  auch  die  Wandung  nicht  zu 
durchdringen  vermögen.  Als  geeignete  Apparate  zu  dialytischen  Ver- 
suchen empfehlen  sich  die  in  Fig.  4  und  5  dargestellten.  Bei  Fig.  4 
kommt  die  der  Dialyse  zu  unterwerfende  Flüssigkeit  in  das  unten  mit 
Pergamentpapier  überbundene,  offene,  glockenförmige  Glasgefäss,  bei 
Fig.  5  in  den  unten  mit  Pergamentpapier  überbundenen  Reif.  Der 
letztere  besteht  aus  Holz  oder  besser  aus  Guttapercha.  Die  Pergament- 
papierscheiben, mit  welchen  Glocke  oder  Reif  überspannt  werden  sollen, 
müssen  etwa  10cm  grösser  sein  als.  deren  Grundfläche;  sie  werden 
befeuchtet  übergespannt  und  mittelst  Schnur  oder  elastischer  Bänder 
befestigt,  sollen  aber  nicht  ganz  fest  angezogen  sein.  Das  Pergament- 
papier darf  nicht  porös  sein;  man  prüft  es,  indem  man  es  auf  der 
oberen  Seite  mit  reinem  Wasser  befeuchtet  und  beobachtet,  ob  sich 
nicht  auf  der  unteren  feuchte  Stellen  zeigen.  Finden  sich  Fehlstellen, 
so  müssen  sie  —  durch  Auftragen  von  flüssigem  Eiweiss  und  nach- 
heriges  Coaguliren  desselben  durch  Erwärmen  —  verbessert  werden. 
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Wenn  der  Dialysator  fehlerfrei  hergestellt  ist,  giesst  man  die  zu  unter- 
suchende Masse  in  denselben.  Ist  dieselbe  ganz  flüssig,  so  kann  man 
die  Glocke  wählen,  enthält  sie  aber  auch  ungelöste  feste  Substanzen, 
BD  zieht  man  den  Reif  vor.  Man  sorgt  dabei,  dass  die  Flüssigkeit  im 
Dialysator  höchstens  eine  1,5  cm  hohe  Schicht  bildet  und  veranlasst 
dann,  dass  die  Membran  in  das  Wasser  im  äusseren  Gefässe,  dessen 
Menge  mindestens  viermal  so  gross  als  die  der  zu  dialysirenden  Flüssig- 
keit sein  soll, 'etwas  eintaucht.  Zu  dem  Ende  hängt  man  die  Glocke 
zweckmässig  in  der  in  der  Figur  angedeuteten  Weise  auf,  —  den  Reif 
Fig.  4. 


Fig.  5. 


aber  lässt  man  einfach  auf  dem  Wasser  schwimmen.  Nach  24  Stunden 
findet  man  die  Hälfte  bis  drei  Viertel  der  Krystalloidsubstanzen  in  dem 
äusseren  Wasser,  während  die  Colloid Substanzen  im  Dialysator  bleiben ; 
höchstens  gehen  Spuren  derselben  mit  in  die  äussere  Flüssigkeit  über. 
Bringt  man  den  Dialysator  wiederholt  mit  neuen  Wassermengen  in 
Berührung,  so  gelingt  es,  den  CoUoidsubstanzen  schliesslich  alle  Kry- 
stalloidsubstanzen zu  entziehen.  Die  Dialyse  kann  namentlich  bei 
gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  oft  gute  Dienste  thun,  um  gif- 
tige Krystalloide  aus  colloidalen  Leichentheilen  etc.  auszuziehen. 


Der  Operationen,  durch  welche  man  flüchtige  Substanzen  von 
minder  oder  nicht  flüchtigen  trennt,  hat  man  vier,  das  Abdampfen, 
die  Destillation,  das  Glühen  und  die  Sublimation.  Von  diesen 
beziehen  sich  die  ersten  beiden  stets  auf  Flüssigkeiten ,  die  zwei  an- 
deren auf  feste  Körper. 
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§.9. 
8.    Das  Abdampfen. 

Es  ist  eine  der  am  häufigsten  in  Anwendung  kommenden  Opera- 
tionen. Man  nimmt  sie  immer  vor,  wenn  man  eine  flüchtige  Flüssigkeit 
von  einem  anderen  minder  oder  nicht  flüchtigen  Körper,  gleichgültig 
ob  dieser  flüssig  oder  fest  ist,  trennen  will,  im  Falle  bei  dieser  Tren- 
nung nur  dieser  zurückbleibende  Körper  gewonnen  werden,  der  sich 
verflüchtigende  aber  unberücksichtigt  bleiben  soll  —  also  zum  Beispiel, 
um  der  Lösung  eines  Salzes  einen  Theil  des  Wassers  zu  entziehen,  da- 
mit das  Salz  krystallisire,  —  oder  wenn  man  aus  der  wässerigen  Lösung 
eines  Körpers  alles  Wasser  entfernen  will,  um  denselben  in  trockner 
Form  zu  haben  u.  s.  w.  In  beiden  Fällen  gibt  man  das  sich  verflüch- 
tigende Wasser  verloren  und  will  nur  im  ersten  Falle  eine  concen- 
trirtere  Flüssigkeit,  im  letzteren  einen  trocknen  Körper  gewinnen. 
Man  erreicht  diese  Zwecke  stets  dadurch,  dass  man  die  zu  entfernende 
Flüssigkeit  in  Gasform  bringt,  also  in  den  gewöhnlichen  Fällen  durch 
Erhitzen  derselben;  zuweilen  auch,  indem  man  die  Flüssigkeit  längere 
Zeit  mit  der  Atmosphäre,  oder  mit  einer  durch  hygroskopische  Sub- 
stanzen (Schwefelsäurehydrat,  Chlorcalcium  etc.)  stets  trocken  erhal- 
tenen, abgeschlossenen  Luftmenge  in  Berührung  lässt;  oder  endlich  in 
manchen  Fällen,  indem  man  die  Flüssigkeit  bei  gleichzeitiger  Anwen- 
dung hygroskopischer  Substanzen  in  einen  luffcverdünnten  Raum 
bringt.  —  Da  bei  qualitativen  Analysen  vor  Allem  jede  Verunreini- 
gung zu  vermeiden  ist,  und  eine  solche  um  so  eher  stattfindet,  je 
länger  sich  die  Operation  hinzieht,  so  dampft  man  in  der  Regel  am 
besten  ziemlich  rasch,  direct  über  Weingeist-  oder  Gasflammen,  in 
Porzellan-  oder  Platinschalen  an  einem  abgeschlossenen,  staul)freien 
Orte  ab  und  zwar  in  der  Regel  am  besten  an  einem  solchen,  der  gleich- 
zeitig den  Abzug  der  Dämpfe  aus  dem  Arbeitsraume  gestattet.  — 
Steht  ein  solcher  nicht  zu  Gebot,  so  muss  man  zu  dem  ungleich  miss- 
licheren Mittel,  die  Schale  zu  bedecken,  seine  Zuflucht  nehmen.  Es 
kann  dies  zweckmässig  mittelst  eines  grossen  Glastrichters  geschehen, 
den  man  in  einen  Retortenhalter  so  einklemmt,  dass  zwischen  seinen 
Rändern  und  denen  der  Schale  genügender  Platz  bleibt.  Man  gibt  dem 
Trichter  eine  etwas  schräge  Lage,  damit  die  herabfliessenden  Tropfen 
in  einem  Glase  aufgefangen  werden  können.  Will  man  die  Schale  mit 
Papier  bedecken,  so  muss  dasselbe  eben  so  rein  sein,  wie  zum  Filtriren, 
indem  sonst  durch  die  Dämpfe  (namentlich  wenn  sie  sauer  sind)  Eisen- 
oxyd, Kalk  etc.  aufgelöst  und  durch  die  herabfallenden  Tropfen  in  die 
Flüssigkeit  übergeführt  werden.  —  Dass  diese  Yorsichtsmaassregeln 
nur  bei  feineren  Untersuchungen  erforderlich  sind,  liegt  auf  der  Hand. 
Grössere  Quantitäten  von  Flüssigkeiten  werden  zuweilen  zweckmässig 
in  schiefstehenden  Glaskolben   oder  auch  in  tubulirten  Retorten   mit 
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schräg  aufwärts  gerichtetem  Halse  und  offenem  Tubulus  über  der  Gas- 
flamme oder  über  Kohlenfeuer  abgedampft  —  Muss  das  Abdampfen 
bei  100^ C.  vorgenommen  werden,  so  bedient  man  sich,  sofern  kein 
geeigneter  Dampfapparat  zu  Gebote  steht,  des  in  Fig.  6  abgebildeten 
Fig.  6.  Wasserbades,  auf  welches  zur  Aufnahme  klei- 

nerer Schalen  Kupfer-  oder  Porzellanringe 
gelegt  werden.  —  Ein  Abdampfen  zur  Trockne 
führt  man  nicht  gern  über  freiem  Feuer, 
sondern  entweder  im  Wasserbade,  im  Sandbade 
oder  auf  einer  erhitzten  Eisenplatte  aus.  — 
Ein  unangenehmer  Umstand  beim  Abdampfen 
ist,  dass  Porzellanschalen  und  Glasgefässe,  die  man  beim  Verdampfen 
grösserer  Flüssigkeitsmengen  nicht  .wohl  vermeiden  kann,  ein  wenig 
angegriffen  werden,  so  dass  die  abdampfende  Flüssigkeit  durch 
die  Bestandtheile  des  Porzellans  oder  Glases  mehr  oder  weniger 
verunreinigt  wird,  was  bei  feineren  Analysen  oft  sehr  störend  ist.  Ich 
deute  diesen  Punkt,  der  bei  der  quantitativen  Analyse  ausführlicher 
zu  erörtern  ist,  hier  bloss  an  und  bemerke  nur  noch,  dass  man  es 
namentlich  vermeiden  muss,  alkalische  Flüssigkeiten  in  Glasgefässen 
abzudampfen,  denn  sie  greifen  in  Siedehitze  das  Glas  schon  sehr 
merklich  an. 

§.  10. 
9.    Die  DeBtillation. 

Sie  hat  die  Trennung  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  von  einem 
weniger  oder  nicht  flüchtigen  festen  oder  flüssigen  Körper  zum  Zweck, 
wenn  dabei  die  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit  wieder  gewonnen  wer- 
den soll.  Um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  muss  man  Sorge  tragen,  dass 
die  Flüssigkeit  aus  der  Dampfform,  in  welcher  sie  entfernt  wurde, 
wieder  in  die  tropfbar- flüssige  Form  zurückgeführt  werde.  Bei  einem 
Destillationsapparate  sind  also  jederzeit  drei  Theile  zu  unterscheiden, 
gleichgültig  ob  dieselben  getrennt  werden  können  oder  nicht;  nämlich 
erstens  ein  Gefäss,  in  welchem  die  zu  destiUirende  Flüssigkeit  erhitzt, 
also  in  Dampfform  übergeführt  wird,  —  zweitens  eine  Vorrichtung,  in 
der  die  Dämpfe  abgekühlt,  also  wieder  in  die  tropfbar -flüssige  Form 
zurückgeführt  werden,  —  und  drittens  ein  Gefass,  in  welchem  die  durch 
Abkühlung  der  Dämpfe  erhaltene  Flüssigkeit  (das  Destillat)  sich  an- 
sammelt. Im  Grossen  bedient  man  sich  metallener  Apparate  (kupferner 
Destillirblasen  mit  Helm  und  Kühlröhren  von  Zinn)  oder  auch  grosser 
Glasretorten;  bei  analytischen  Arbeiten  dagegen  wendet  man  entweder 
kleine  Glasretorten  mit  Vorlagen,  häuflg  aber  auch  einen  Apparat  an, 
wie  ihn  die  Fig.  7  (a.  f.  S.)  zeigt.  In  Ä  wird  die  zu  destiUirende  Flüssigkeit 
zum  Sieden  erhitzt,  die  Dämpfe  entweichen  durch  die  in  den  Stopfen 
eingepasste  Röhre.  Wie  man  sieht,  ist  dieselbe  von  einem  weiteren 
Glasrohre  umgeben,  welches  mit  kaltem  Wasser  angefüllt  ist.    In  dem 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  2 
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Maasse,  in  welchem  dieses  die  iiinere  Röhre  abkühlt,  erhitzt  es  sich, 
weshalb  man  das  Wasser  perpetnirlich  oder  von  Zeit  zn  Zeit  emenem 


muss,  indem  man  durch  d  kaltes  Wasser  einfliessen  lässt;  das  heisse 
Wasser  fiiesst  alsdann  ans  g  in  ein  untergesetztes  Gefäss  aus.  Als  Vor- 
lage dient  ein  Eölbchen  oder  Kochfläschchen. 

§.  11. 
.  10.    Das  Glühen. 

Was  das  Abdampfen  für  Flüssigkeiten  ist,  ist  das  Glühen  ge- 
wissermaassen  für  feste  Körper.  Es  hat  nämlich  ebenfalls,  wenigstens 
im  Durchschnitt,  die  Trennung  eines  flüchtigen  Körpers  von  einem 
weniger  flüchtigen  oder  feuerbeständigen  zum  Zweck,  wenn  dabei  nur 
der  zurückbleibende  beachtet  wird*  Das  Glühen  setzt  immer  die  An- 
wendung einer  hohen  Temperatur  voraus,  wodurch  es  sich  vom  Trocknen 
unterscheidet.  Der  Zustand,  welchen  der  verflüchtigte  Körper  beim 
Erkalten  annimmt,  ob  er  also  gasformig  bleibt,  wie  wenn  man  kohlen- 
sauren Kalk  glüht,  —  ob  er  flüssig  wird,  wie  wenn  man  Kalkhydrat 
erhitzt,  —  oder  fest,  wie  beim  Glühen  einer  Salmiak  enthaltenden 
Mischung,  ist  für  die  Benennung  der  Operation  gleichgültig. 

Der  bereits  genannte  Zweck  des  Glühens  ist  der  gewöhnliche. 
Zuweilen  glüht  man  jedoch  auch  Substanzen,  nur  um  ihren  Zustand 
zu  verändern,  ohne  dass  sich  dabei  etwas  verflüchtigt,  z.  B.  bei  der 
üeberführung  des  Chromoxyds  in  die  sogenannte  unlösliche  Modiflca- 
tion  u.  s.  w.  Bei  analytischen  Arbeiten  endlich  glüht  man  zu  unter- 
suchende Substanzen  häuflg,  um  aus  ihrem  Verhalten  in  der  Glühhitze 
einen  Schluss  auf  ihre  Natur  im  Allgemeinen,  auf  ihre  Feuerbeständig- 
keit^  Schmelzbarkeit,  auf  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  organischer 
Materien  u.  s.  w.  machen  zu  können. 

Die.Gefasse,  deren  man  sich  zum  Glühen  bedient,  sind  gewöhnlich 
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die  Tiegel.  Während  man  nun  im  Grossen  hessische  oder  Graphittiegel 
anwendet,  welche  zwischen  Kohlen  oder  in  Gasöfen  erhitzt  werden, 
wählt  man  zu  analytischen  Versuchen,  je  nach  den  Substanzen,  kleinere 
Tiegel  oder  auch  Schälchen  von  Porzellan,  Platin,  Silber,  Eisen,  oder 
auch  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Glasröhren,  und  erhitzt  dieselben 
über  einer  guten  Gasflamme,  über  der  Berzelius'schen  Spirituslampe 
oder  unter  Umstanden  über  dem  Gasgebläse. 

§.  12. 
11.     Die  Sublimation. 

Verwandelt  man  feste  Körper  durch  Erhitzen  in  Dämpfe  und  ver- 
dichtet diese  wieder  durch  Abkühlung,  so  heisst  diese  Operation 
Sublimation;  der  verflüchtigte,  wieder  verdichtete  Körper  aber  ein 
Sublimat.  Die  Sublimation  ist  daher  eine  Destillation  fester  Körper. 
Man  wendet  dieselbe  meist  zur  Trennung  verschieden  flüchtiger  Sub- 
stanzen an.  In  der  Analyse  ist  sie  zur  Erkennung  mehrerer  Körper, 
z.  B.  des  Arsens,  von  grösster  Wichtigkeit.  Die  Sublimirgefasse  sind, 
je  nach  der  Flüchtigkeit  der  Substanz,  von  sehr  mannigfacher  Gestalt. 
Sublimationen  behufs  der  Analyse  nimmt  man  in  der  Regel  nur  in  am 
einen  Ende  zugeschmolzenen  oder  —  wenn  sie  unter  Anwendung  eines 
Wasserstoff-  oder  Kohlensäure -Stromes  ausgeführt  werden  sollen  — 
in  an  beiden  Seiten  offenen,  meist  hinter  der  zu  erhitzenden  Stelle 
verengten  Glasröhren  vor. 

§.  13. 
12.     Das  Schmelzen  und  Aufschliessen. 

Man  bezeichnet  mit  Schmelzen  das  üeberführen  eines  festen  Kör- 
pers in  flüssige  Form  durch  Hitze,  und  bezweckt  mit  dieser  Operation 
im  Durchschnitte  die  Vereinigung  oder  Zersetzung  von  Körpern.  Ver- 
ändert oder  zersetzt  man  in  Wasser  und  Säuren  unlösliche  oder  schwer- 
lösliche Körper  durch  Zusammenschmelzen  mit  anderen  in  dej  Art, 
dass  dieselben,  oder  vielmehr  die  neu  entstandenen  Verbindungen, 
nachher  durch  Wasser  oder  Säuren  in  Auflösung  gebracht  werden 
können,  so  heisst  die  Operation  Aufschliessen.  Das  Schmelzen  und 
Aufschliessen  geschieht  bei  Analysen,  je  nach  Umständen,  in  Porzellan-, 
Platin-  oder  Silbertiegeln,  welche  in  ein  auf  dem  Ring  eines  geeigneten 
Stativs  oder  auf  dem  Glühring  der  Berzelius' sehen  Weingeistlampe 
ruhendes  oder  daran  befestigtes  Dreieck  von  massig  starkem  Platin- 
draht (bei  Silbertiegeln  besser  Eisendraht)  gesetzt  werden.  • —  Kleinere 
Schmelzungen  nimmt  man  häuflg  auch  in  am  einen  Ende  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  vor. 

Die  Körper,  zu  deren  Analyse  man  das  Aufschliessen  vorzugsweise 
nöthig  hat,  sind  namentlich  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden,  viele 
kieselsaure  Verbindungen   und  manche   Thonerde Verbindungen.      Dae 
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gewöhnliche  Aufschliessungsmittel  ist  kohlensanres  Natron  oder  kohlen- 
saures Eali,  besser  ein  Gemenge  beider  zu  gleichen  Aequivalent- 
gewichten  (siehe  unten).  In  gewissen  Fällen  wird  statt  der  kohlensauren 
Alkalien  Barythydrat  angewandt.  Zum  Aufschliessen  der  Aluminate 
wendet  man  öfters  auch  saures  schwefelsaures  Eali  oder  saures  schwefel- 
saures Natron  an. 

Das  Aufschliessen  mit  kohlensauren  Alkalien,  wie  auch  mit  Baryt- 
hydrat und  sauren  schwefelsauren  Alkalien  geschieht  im  Platintiegel. 

Um  Schaden  vorzubeugen,  soll  hier  kurz  an  die  beim  Gebrauche 
von  Platingefässen  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  erinnert  werden.  Es 
dürfen  in  Platingefässen  keine  Substanzen  behandelt  werden,  welche 
Chlor  entwickeln;  salpetersaure  Alkalien,  Kali-  und  Natronhydrat, 
Cyanalkalimetalle,  Metalle  und  Schwefelmetalle  dürfen  nicht  darin  ge- 
schmolzen, leicht  desoxydirbare  Metalloxyde,  Schwermetallsalze  mit  orga- 
nischen Säuren  und  phosphorsaure  Salze  bei  Gegenwart  organischer 
Verbindungen  nicht  darin  geglüht  werden.  Endlich  leiden  die  Platin- 
tiegel Noth,  wenn  man  sie  direct  in  starkes  Eohlenfeuer 'setzt,  weil 
sich  alsdann  durch  Einwirkung  der  Asche  leicht  Eieselplatin  bildet, 
wodurch  sie  spröde  und  zerbrechlich  werden.  —  Es  ist  sehr  anzu- 
rathen,  Platintiegel  beim  Glühen  stets  in  Dreiecke  von  Platindraht  zu 
setzen,  auch  dieselben,  wenn  sie  über  dem  Gasgebläse  zur  Weissgluth 
erhitzt  sind,  durch  rasches  Zudrehen  des  Gashahns  nicht  plötzlich  dem 
Strom  der  kalten  Gebläseluft  auszusetzen,  wodurch  die  Tiegel  leicht 
kleine  Sprünge  bekommen.  —  Unrein  gewordene  Platintiegel  werden 
durch  Abreiben  mit  nassem  Seesand,  dessen  Eörner  alle  rund  sind  und 
nicht  ritzen,  gereinigt.  Lassen  sich  Flecken  dadurch  nicht  beseitigen, 
so  schmelze  man  saures  schwefelsaures  Kali  oder  Borax  in  den  Tiegeln, 
koche  sie  mit  Wasser  aus  und  polire  sie  zuletzt  wieder  mit  Seesand. 


Als  eine  mit  dem  Schmelzen  verwandte  Operation  ist  noch  die 
folgende  zu  nennen. 

§.  14. 
13.    Die  VerpuflFung. 

Man  versteht  darunter  im  weiteren  Sinne  jede,  gleichgültig  durch 
welche  Ursache  herbeigeführte,  mit  Enall  oder  Geräusch  verbundene 
Zersetzung.  Im  engeren  Sinne  meint  man  damit  die  Oxydation  eines 
Eörpers  auf  trocknem  Wege,  und  zwar  durch  den  Sauerstoff  einer  bei- 
gemengten Substanz,  gewöhnlich  eines  salpetersauren  oder  chlorsauren 
Salzes,  und  verbindet  hiermit  den  Begriff  eines  plötzlichen  und  hef- 
tigen, mit  lebhafter  Feuer erscheinung  und  Geräusch  oder  Enall  ver- 
bundenen Verbrennens. 

Eine  Verpuffung  hat  entweder  die  Gewinnung  des  zu  erhaltenden 
Oxyds  zum  Zwecke,  —  so  verpufft  man  Sohwefelarsen  mit  Salpeter, 
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um  arsensaures  Kali  zu  bekommen,  —  oder  sie  dient  uns  als  Mittel, 
die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  eines  Körpers  zu  beweisen,  —  so 
kann  man  Salze  auf  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  prüfen ,  indem  man 
beobachtet,  ob  sie  beim  Zusammenschmelzen  mit  Cyankalium  ver- 
puffen etc.  —  Zur  Erreichung  der  ersteren  Absicht  trägt  man  das 
völlig  trockne  Gemenge  der  Substanz  und  des  Yerpuffungsmittels  por- 
tionenweise in  einen  glühenden  Tiegel;  —  Prüfungen  letzterer  Art 
stellt  man  immer  nur  mit  kleinen  Quantitäten,  am  besten  auf  einem 
dünnen  Eisen-  oder  Platinblech  oder  in  einem  kleinen  Löffelchen  an. 

§.  15. 
14.    Die  Anwendung  des  Löthrohrs. 

Diese  Operation  gehört  nur  der  analytischen  Chemie  an  und  ist 
für  dieselbe  von  äusserster  Wichtigkeit.  Wir  haben  zuerst  die  dazu 
nöthigen  Apparate,  sodann  die  Art  ihrer  Anwendung  und  endlich  den 
Erfolg  des  Löthrohrblasens  ins  Auge  zu  fassen. 

Das  Löthrohr  (Fig.  8)  ist  ein  kleines,  gewöhnlich  aus  Messing  oder 
Argentan  gefertigtes  Instrument.     Es  wurde  zuerst  von  den  Metall- 

arbeiten!    zum    Löthen    gebraucht 
^*    *  e-      •     ^^^  jjg^^  daher  seinen  Namen.    Man 

unterscheidet  daran  drei  Theile: 
erstens  die  zweckmässig  mit  einem 
Hornmundstück  versehene  Röhre  ah, 
durch  welche  man  mit  dem  Munde 
Luft  einbläst;  zweitens  das  kleine 
cylindrische  Gefass  cd,  in  welches 
Pig>  d*  K^Bil     ^^  luftdicht  eingedreht  ist,  es  dient 

als  Windkasten  und  zum  Ansam- 
meln der  mitgerissenen  Feuchtig- 
keit, —  und  drittens  die  ebenfalls 
in  cd  eingepasste  kleinere  Röhre /^, 
welche  mit  der  grösseren  einen 
rechten  Winkel  bildet  und  am  vor- 
deren Ende  entweder  durch  ein  fein  durchbohr- 
tes Platinplättchen  geschlossen  ist  oder  besser 
eine  fein  durchbohrte,  luftdicht  aufgedrehte 
Platinkappe  h  trägt.  Letztere  Vorrichtung, 
deren  genauere  Einrichtung  die  Fig.  9  zeigt, 
ist  zwar  etwas  theurer,  aber  auch  ungleich  haltbarer  als  die  erstere. 
Verstopft  sich  das  Platinkäppchen  mit  der  Zeit,  so  bedarf  es  meistens 
nur  eines  Ausglühens  desselben  vor  dem  Löthrohre,  um  es  wieder  zu 
öffnen.  —  Die  Länge  des  Löthrohrs  muss  sich  nach  der  Weite  des 
deutlichen  Sehens  richten,  sie  beträgt  gewöhnlich  20  bis  25  cm.  Die 
Form  der  Mundstücke  ist  verschieden.      Manche  ziehen   solche  vor. 
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welche  man  mit  den  Lippen  umschliesst,  Andere  solche  von  der  Gestalt 
eines  Trompetenmundstücks,  welche  man  nur  gegen  die  Lippen  presst. 
Das  Blasen  mit  letzteren  ist  weniger  anstrengend,  sie  werden  daher 
meist  von  denen  vorgezogen,  welche  viel  mit  dem  Löthrohre  arbeiten. 

Das  Löthrohr  dient  dazu,  einen  fortdauernden  feinen  Luftstrom 
in  eine  Gas-,  Oel-  oder  Kerzenflamme,  zuweilen  auch  in  eine  Wein- 
geistflamme, zu  führen.  —  Brennt  eine  solche  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen, so  sehen  wir  daran  drei  Theile,  welche  sich  bei  einer  Kerzen- 
flamme, so  wie  es  Fig.  10  (a.  v.  S.)  zeigt,  bei  einer  Oel-  oder  Gasflamme  ganz 
ähnlich  darstellen.  Man  sieht  erstens  einen  dunkelen  Kern  a'a  in  der 
Mitte,  zweitens  einen  ihn  umgebenden  leuchtenden  Theil  efg^  und 
drittens  einen  nur  schwach  leuchtenden,  die  ganze  Flamme  umschlies- 
senden  Mantel  hcd.  —  Den  dunkelen  Kern  bilden  die  aus  dem  Wachs 
oder  Fett  durch  die  Hitze  entwickelten  Gasarten,  welche  aus  Mangel 
an  Sauerstoff  nicht  verbrennen  können.  In  der  leuchtenden  Sphäre 
kommen  diese  Gasarten  mit  einer  zu  ihrem  vollständigen  Verbrennen 
unzureichenden  Menge  Luft  in  Berührung.  Es  verbrennt  daher  haupt- 
sächlich der  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoffe,  während  der  Kohlen- 
stoff im  glühenden  Zustande  ausgeschieden  wird  und  das  Leuchten 
dieses  Flammentheils  bedingt.  In  dem  äusseren  Mantel  endlich  ist  der 
Zutritt  der  Luft  nicht  mehr  beschränkt,  alle  noch  unverbrannten  Stoffe 
verbrennen  daselbst.  Dieser  Theil  der  Flamme  hat  die  höchste  Tem- 
peratur, und  an  der  äussersten  Spitze  ist  ihr  heissester  Punkt.  Hält 
man  in  diese  oxydable  Körper,  so  oxydiren  sie  sich  schnell,  denn  die 
Bedingungen  dazu,  hohe  Temperatur  und  unbeschränkter  Luftzutritt, 
sind  gegeben.  Es  heisst  daher  der  äussere  Theil  der  Flamme  die 
Oxy da tions flamme.  Bringt  man  dagegen  oxydirte  Körper,  welche 
Neigung  haben ,  ihren  Sauerstoff  abzugeben ,  in  den  leuchtenden  Theil 
der  Flamme,  so  findet  das  Entgegengesetzte  statt,  das  heisst,  die 
Körper  verlieren  ihren  Sauerstoff,  er  wird  denselben  von  dem  in  dieser 
Sphäre  befindlichen  Kohlenstoff  und  dem  noch  unverbrannten  Kohlen- 
wasserstoff entzogen ,  sie  werden  reducirt.  Der  leuchtende  Theil  der 
Flamme  heisst  deshalb  die  Reductions flamme. 

Führt- man  nun  in  eine  Flamme  von  der  Seite  einen  feinen  Luft- 
strom ein,  so  ändert  sich  erstens  die  Form  der  Flamme,  sie  strebt 
nicht  fiackernd  in  die  Höhe,  sondern  sie  wird  schmal  und  spitz  in  der 
Richtung  des  eingeblasenen  Luftstromes  nach  der  Seite  getrieben,  — 
und  so  findet  zweitens  nicht  nur  aussen  um  die  Flamme,  sondern  auch 
innen  in  derselben  ein  Verbrennen  statt.  Da  durch  den  letzten  Um- 
stand die  Hitze  der  Flamme  ausserordentlich  gesteigert  und  durch  den 
ersten  in  engerem  Räume  concentrirt  wird,  so  erklärt  sich  leicht  die 
höchst  energische  Wirkung  der  Löthrohrflamme:  —  Je  nachdem  man 
dieselbe  reducirend  oder  oxydirend  wünscht,  muss  die  Haltung 
des  Löthrohrs  und  die  Art  des  Einblasens  verschieden  sein.  —  Am 
leichtesten  gelingt  es,  höchst  wirksame  Flammen  beiderlei  Art  mittelst 
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Leuchtgases  hervorzubringen,  welches  aus  einer  platt  zulaufenden 
Röhre  ausströmt,  die  oben  einen  etwas  schief  Abwärts  gerichteten,  1  cm 
langen,  IV2  ^is  2  mm  breiten  Spalt  hat  (Fig.  17,  gh  auf  S.  27),  weil 
man  bei  der  Gasflamme  nicht  nur  den  Luft-,  sondern  auch  den  Gas- 
strom reguliren  kann.  Sehr  zweckmässig  ist  es,  die  stete  Haltung  des 
Löthrohrs  dadurch  zu  erleichtern,  dass  man  es  auf  eine  verschiebbare 
Metallunterlage  (z.  B.  den  zum  Tragen  der  Schalen  etc.  bestimmten 
Bing  eines   Stativs)  fest  auflegt.    —    Fig.  11    stellt   die  zum  Redu* 


ciren,  Fig.  12  die  zum  Oxydiren  bestimmte  Flamme  dar.  —  Um 
die  Reductions flamme  hervorzubringen,  hält  man  das  Löth- 
rohr  so,  dass  seine  Spitze  sich  am  Rande  der  Flamme  befindet, 
und  bläst  in  die  nicht  zu  schwache  Gasflamme  einen  nur  massigen 
Luftstrom  ein.  Es  findet  alsdann  eine  nur  unvollkommene  Mischung 
der   Luft    mit   dem    Gase    statt,    und    zwischen    dem   inneren    bläu* 


liehen  und  dem  äusseren  kaum  sichtbaren  Theile  der  Flamme  bleibt 
eine  leuchtende  und  reducirende  Zone,  deren  heissester  Punkt  etwas 
vor  der  Spitze  des  inneren  Flammenkegels  liegt.  Diß  Oxyda- 
tionsflamme erhält  man,  wenn  man  die  Spitze  des  Löthrohrs  ein 
wenig  weiter  in  die  Flamme  einschiebt  und  bei  schwächerer  Gasflamme 
etwas  stärker  bläst.  Luft  und  Gas  mischen  sich  dadurch  innig,  es  ent- 
steht ein  innerer  spitzer,  bläulicher,  nur  vorn  ein  wenig  leuchtender 
Flammenkegel,  umgeben  von  einem  dünnen,  spitzen,  hellbläulichen, 
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kaum  sichtbaren  Mantel.  An  der  Spitze  des  inneren  Kegels  ist  die 
heisseste  Stelle  der  Löthrohrflamme ,  dorthin  bringt  man  schwer 
schmelzbare  Körper,  die  geschmolzen  werden  sollen,  während  man  zn 
oxydirende  Körper  etwas  vor  diese  Spitze  hält,  damit  es  nicht  an  Luft 
zu  ihrer  Verbrennung  fehlt.  —  Statt  der  Gasflamme  kann  man  sich 
auch  einer  Oellampe  mit  breitem,  nicht  zu  dünnem  Dochte,  auch  wohl 
einer  starken  Wachskerze  bedienen.  —  Zur  Hervorbringung  einer 
Oxydationsflamme  genügt  meistens  schon  eine  kleine  Weingeistlampe. 
Das  Blasen  geschieht  nur  mit  den  Wangenmuskeln  und  nicht 
mit  der  Lunge.  Man  erlernt  es  leicht,  wenn  man  sich  eine  Zeit  lang 
übt,  mit  aufgeblasenen  Backen  ruhig  zu  athmen.  Hat  man  es  dahin 
gebracht,  dass  man  auf  diese  Art  ruhig  fortathmen  kann,  auch  wenn 
man  das  Löthrohr  zwischen  den  Lippen  hält,  so  bedarf  es  nur  noch 
der  üebung,  um  ujiunterbrochen  eine  ruhige  und  stete  Flamme  hervor- 
zubringen. 

Die  Unterlagen,  auf  welchen  man  die  zu  untersuchenden 
Körper  der  Löthrohrflamme  aussetzt,  sind  in  der  Begel  entweder  Holz- 
kohle, Platindraht  oder  Platinblech. 

Der  Holzkohle  bedient  man  sich  meistens  als  Unterlage,  wenn 
man  ein  Metalloxyd  oder  dergleichen  reduciren  oder  einen  Körper  auf 
seine  Schmelzbarkeit  prüfen  will.    Die  zu  prüfenden  Substanzen  bringt 
man  in  kleine  konische  Grübchen,  welche  man  mit  einem  Messer  oder 
einer  kleinen  Blechröhre  in  die  Kohle  gräbt.   Sind  Metalle  in  der  Hitze 
der  Reductionsflamme  flüchtig,  so  verdampfen  sie  während  der  Reduc- 
tion  ganz  oder  theilweise.    Die  Metalldämpfe  verbrennen  beim  Durch- 
gang durch  die  äussere  Flamme  wieder  zu  Oxyd,  und  dieses  legt  sich 
als  ein  Anflug  rings  um  die  Probe  an.    Stärkere  Anflüge  heissen  Be- 
schläge. Yiele  derselben  haben  eine  eigenthümliche  Farbe,  so  dass  daran 
die  Metalle  erkannt  werden  können.  — -  Bei  Auswahl  der  Kohlen  hat 
man  darauf  zu  sehen,  dass  sie  gut  ausgebrannt  sind,  weil  sie  sonst 
sprühen  und  die  Probe  wegschleudern.  Die  Kohle  des  Fichten-,  Linden- 
oder Weidenholzes  ist  der  Kohle  festerer  und  aschenreicherer  Holzarten 
weit  vorzuziehen.  Man  wähle  glatte  Stücke  aus,  da  die  knorrigen  beim 
Erhitzen  sprühen  und  die  Proben  wegschleudern.  Am  zweckmässigsten 
zersägt  man  die  Kohle  von  reifem  und  gerade  gespaltenem  Fichten- 
holze in  parallelepipedische  Stücke;  sind  diese  gut  abgeblasen,  so  be- 
schmutzen sie  die  Hände  nicht.    Man  gebraucht  nur  die  Seiten,  wo  die 
Jahresringe  auf  der  Kante  stehen,  weil  sich  auf  den  anderen  die  Flüsse 
auf  der  Oberfläche  der  Kohle  ausbreiten  (Berzelius).      In  neuerer 
Zeit    findet    man    auch    aus    Holzkohlenpulver   künstlich    hergestellte 
Kohlenmasse  im  Handel,  welche  —  in  geeigneten  Formen  gepresst  — 
handliche,  reinliche  und  gute  Unterlagen  für  Löthrohrversuche  liefert. 
Die  Eigenschaften,  welche  die  Holzkohle  als  Unterlage  bei  Löth- 
rohrproben  so  werthvoll  machen,  sind :  erstens  ihre  Unschmelzbarkeit ;  — 
zweitens  ihr  geringes  Leitungsvermögen  für  Wärme,  welches  gestattet. 
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dass  eine  Probe  auf  der  Kohle  starker  als  auf  jeder  anderen  Unterlage 
erhitzt  werden  kann;  —  drittens  ihre  Porosität,  wodurch  sie  leicht 
schmelzbare  Körper,  z.  B.  Borax,  Soda  u.  s.  w.,  einsickern  lässt,  wäh- 
rend unschmelzbare  auf  ihrer  Oberfläche  zurückbleiben;  —  viertens 
ihre  Fähigkeit,  oxydirte  Körper  zu  reduciren,  wodurch  sie  zur  Reduc- 
tion  der  Oxyde  durch  die  innere  Löthrohrflamme  mitwirkt. 

Des  Platindrahtes   und  zuweilen  auch  des  «Platinbleches 
bedient   man  sich  bei  allen  Oxydationsversuchen,   ferner  wenn  man 
Fig.  13.  Körper  mit  Flussmitteln  behandeln  will,  um  ihre  Löslichkeit 
in  diesen,  die  Erscheinungen,  welche  sich  beim  Lösen  derselben 
Y      darbieten,  und  die  Farbe  der  entstehenden  Perlen  zu  erfor- 
schen, und  endlich,  wenn  man  einen  Körper  in  die  Flamme 
bringen  will,  um  zu  untersuchen,  ob  er  dieselbe  färbt.    Man 
wählt  Draht  von  der  Stärke  dünner  Ciaviersaiten ,  schneidet 
ihn  in  8  cm  lange  Stücke  und  biegt  jedes  an  beiden  Enden  zu 
einem  kleinen  Oehre  um  (Fig.  13).   Beim  Gebrauche  befeuchtet 
man  das  Oehr  mit  einem  Tropfen  Wasser,  taucht  es,  wenn  ein 
Flussmittel  angewandt  werden  soll,  in  das  gepulverte  ein  und 
schmelzt  den  anhaftenden  Theil  in  der  Weingeist-  oder  Gas- 
flamme zu  einem  Tropfen,  welcher  in  dem  Oehre  hängen  bleibt. 
Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Probe  wiederum,  bringt 
die  zu  prüfende  Substanz  hinzu,  lässt  sie  in  gelinder  Hitze 
Q      anschmelzen  und  setzt  nun  das  Oehr  je  nach  Umständen  der 
inneren  oder  äusseren  Löthrohrflamme  aus. 
Die  Löthrohrflamme  ist  bei  chemischen  Untersuchungen  besonders 
deswegen  sehr  geschätzt,  weil  ihre  Wirkungen  augenblicklich  zu  Re- 
sultaten führen.  Die  Resultate  sind  von  zweierlei  Art    Entweder  näm- 
lich lernen  wir  nur  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Körpers  kennen, 
das  heisst  wir  erfahren,    ob  er  feuerbeständig,    flüchtig,    schmelzbar 
ist  u.  s.  w.;  oder  wir  sehen  an  den   eintretenden  Erscheinungen  so- 
gleich, mit  welchem  speciellen  Körper  wir  zu  thun  haben.     Welcher 
Art  diese  Erscheinungen  sind,  werden  wir  zu  betrachten  Gelegenheit 
haben,  wenn  wir  an  das  Verhalten  der  einzelnen  Körper  zu  Reagentien 
kommen. 


Da  beim  Gebräuche  des  Löthrohrs  die  eine  Hand  in  Anspruch 
genommen  ist,  da  andauerndes  Blasen  Uebung  und  immer  eine  wenn 
auch  nicht  grosse  Anstrengung  erfordert,  und  da  es  endlich  nicht  ganz 
leicht  ist,  die  Löthrohrflamme  so  stet  zu  erhalten,  dass  die  derselben 
ausgesetzten  Substanzen  sich  immer  in  den  gerade  gewünschten  Theilen 
der  Flamme  befinden,  so  ging  seit  langer  Zeit  schon  das  Bestreben 
vieler  Chemiker  dahin,  selbstthätige  Löthrohrapparate  herzustellen, 
und  es  sind  viele  solcher  in  Vorschlag  und  Aufnahme  gekommen.  Bald 
wird   der  Luftstrom  mittelst    eines  Gasometers,    bald    mittelst    eines 
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Eautschnkballons ,  bald  nach  Art  des  Wasser  -  Trommelgebläses  etc. 
hergestellt.  —  Schliesslich  bemerke  ich,  dass  sich  die  Löthrohrflamme 
in  den  meisten  Fällen  durch  die  ohne  Leuchten  und  Russen  brennende 
Flamme  einer  Bunsen' sehen  Gaslampe  ersetzen  lässt,  welche  im  fol- 
genden Paragraphen  besprochen  werden  wird. 

§.  16. 
15.  Die  Anwendung  der  Lampen,  insbesondere  der  Gaslampen. 

Zu  den  mannigfachen  Erhitzungen,  welche  bei  qualitativen  Ana- 
lysen vorkommen,  zum  Abdampfen,  Destilliren,  Glühen  etc.,  bedient 
man  sich  in  der  Regel,  da  meist  nur  kleinere  Substanzmengen  zu 
erhitzen  sind,  der  Lampen,  und  zwar  entweder  der  Weingeistlampen 
oder,  wenn  Leuchtgas  zur  Verfügung  steht,  mit  besonderem  Vortheile 
der  Gaslampen.  —  Von  Weingeistlampen  sind  zwei  Arten  in  Ge- 
brauch, die  einfache  in  Fig.  16  dargestellte,  und  die  Berzelius'sche 
mit  doppeltem  Luftzuge  (Fig.  14).  Bei  der  letzteren  ist  wohl  zu 
Fig.  14.  Fig.  15. 


berücksichtigen,  dass  der  Weingeistbehälter  nur  durch  eine  enge  Röhre 
mit  dem  Behälter  des  Dochtes  in  Verbindung  stehen,  nicht  aber 
geradezu  in  denselben  übergehen  darf,  weil  sonst  beim  Anzünden  sehr 
häufig  äusserst  unangenehme  Explosionen  eintreten.  —  Ausserdem 
muss  beachtet  werden,  dass  der  Schornstein  nicht  zu  eng  sei,  und  der 
Stöpsel  auf  der  Oeffnung,  durch  welche  man  den  Weingeist  eingiesst, 
nicht  luftdicht  schliesse.  —  Man  wähle  eine  Lampe,  welche  an  einem 
Stativ  herauf  und  herab  geschoben  werden  kann.  An  demselben  Stativ 
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befinde  sich  ausserdem  ein  beweglicher  Ring  von  Messing  (Eochring) 
zum  Aufsetzen  von  Schalen  und  Kolben,  und  ein  zweiter  von  massig 
starkem  Eisendraht  (Glühring),  der  den  Drahtdreiecken  als  Unterlage 
dient,  in  welche  man  die  Tiegel  beim  Glühen  hängt.  Von  den  ver- 
schiedenen Formen  der  genannten  Lampen,  welche  man  hat,  ist  die  in 
Fig.  14  abgebildete  eine  der  zweckmässigsten  und  schönsten.  Fig.  15 
zeigt  ein  in  einem  Eisendrahtring  befestigtes  Dreieck  von  Platindraht 
zum  Einsetzen  der  Platin tiegel  beim  Glühen.  —  Glasgefösse,  nament- 
Uch  Bechergläser,  welche  über  der  Weingeistlampe  erhitzt  werden 
sollen,  stellt  man  zweckmässig  auf  ein  Stück  eines  aus  feinem  Messing- 
draht bestehenden  Netzes,  wie  es  zur  Darstellung  mittelfeiner  Siebe  dient. 
Von  den  vielen  in  Vorschlag  gekommenen  Gaslampen  empfiehlt 
sich  am  meisten  die  B  u  n  s  e  n '  sehe.  Sie  ist  in  einfachster  Form  dar- 
gestellt in  Fig.  17  und  18.      ab  ist  ein  Fuss  von  Gusseisen  von  7  cm 

Fig.  18. 
Fig.  17. 


Durchmesser.  In  seinem  Centrum  ist  befestigt  der  viereckige,  oben 
etwas  schräg  zulaufende,  von  Messing  gefertigte  Theil  cd,  dessen  Seiten 
25  mm  hoch  und  16  mm  breit  sind.  Derselbe  hat  eine  cylindrische 
Höhlung,  deren  Tiefe  12  mm  und  deren  Durchmesser  10mm  beträgt. 
Jede  Seite  des  viereckigen  Körpers  hat  4  mm  vom  oberen  Rande  eine 
runde ,  in  die  innere  Höhlung  führende  Oeffnung  von  8  mm  Durch- 
messer. Auf  der  einen  Seite  befindet  sich  1  mm  unter  der  runden  Oeff- 
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nung  ein  Röhrenansatz ,  welcher  dazu  bestimmt  ist,  den  das  Gas  zu- 
führenden Schlauch  von  vulkanisirtem  Kautschuk  aufzunehmen.  Der 
Ansatz  ist  zu  dem  Ende  wellig  abgedreht,  seine  Bohrung  hat  4  mm 
Durchmesser.  Das  durch  diese  Röhre  eindringende  Gas  strömt  aus  einer 
in  der  Mitte  der  Höhlung  des  viereckigen  Stückes  befindlichen,  oben 
4  mm  dicken ,  unten  dickeren ,  3  mm  über  den  Rand  des  viereckigen 
Stückes  emporragenden  Röhre  aus,  und  zwar  aus  einem  Spalte,  der 
aus  drei  Radien  eines  Kreises  gebildet  erscheint,  von  denen  je  zwei 
einen  Winkel  von  120^  mit  einander  bilden.  Die  Länge  eines  jeden 
Radius  beträgt  1  mm ,  die  Oefl&iung  des  Spalts  Ya  mm.  —  Im  oberen 
Theil  der  Höhlung  des  viereckigen  Stückes  befindet  sich  ein  Schrauben- 
gewinde; in  dieses  passt  das  Gewinde  der  95mm  langen,  an  beiden 
Enden  offenen  Messingröhre  a/,  deren  Durchmesser  im  Lichten  9  mm 
beträgt.  Schraubt  man  diese  auf,  so  ist  die  Lampe  fertig.  Oeffnet  man 
den  Gashahn,  so  strömt  das  Gas  aus  dem  dreifachen  Spalte  in  die 
Röhre  c/,  es  mischt  sich  in  dieser  mit  der  durch  die  runden  Oeff- 
nungen  in  cd  eindringenden  Luft,  und  entzündet  man  jetzt  dieses  Ge- 
menge bei/,  so  erhält  man  eine  gerade  aufwärts  strebende,  bläuliche, 
gänzlich  russ&eie  Flamme,  welche  man  ganz  nach  Belieben  durch 
Oeffhen  des  Hahns  reguliren  kann;  sie  dient,  wenn  sie  klein  gemacht 
wird,  statt  der  gewöhnlichen  einfachen  Weingeistlampe,  während  die 
rauschende  und  bis  zu  2  dm  lange  Flamme,  welche  man  bei  starkem 
Gasstrom  erhält,  die  B  erzelius'  sehe  Weingeistlampe  trefflich  ersetzt.  — 
Lässt  man  die  Flamme  sehr  klein  brennen,  so  ereignet  es  sich  nicht 
selten,  dass  sie  zurückschlägt,  d.  h.  dass  nicht  das  Gemenge  von  Gas 
und  Luft  oben  am  Ausgange  der  Röhre  e/,  sondern  dass  das  Gas  bei 
seinem  Austritt  aus  dem  Spalte  unten  in  der  Röhre  brennt.  Diese 
Unannehmlichkeit  lässt  sich  vermeiden,  wenn  mun  die  Lampen  so  ein- 
richtet, dass  man  nicht  allein  den  Strom  des  Gases,  sondern  auch  den 
der  zatretenden  Luft  reguliren  kann,  wie  dies  z.  B.  bei  der  S.  29 
beschriebenen,  in  Fig.  22  dargestellten  Lampe  der  Fall;  aber  auch  bei 
der  oben  beschriebenen  einfachen  Lampe  wird  das  Zurückschlagen 
sicher  verhindert,  wenn  man  die  Röhre  ef  oben  mit  einem  kleinen, 
aus  einem  Stückchen  Drahtnetz  gebildeten  Häubchen  bedeckt.  —  Kol- 
ben, Bechergläser  etc.,  welche  über  der  Gaslampe  erhitzt  werden  sollen, 
stellt  man  auf  Messingdrahtnetze,  dünne  Eisenplatten  oder  Asbestpappe. 
Eine  gute  Unterlage  bietet  auch  ein  Netzblech.  So  nenne  ich  ein 
quadratisches  Stück  dünnes  Eisenblech,  auf  welchem  ein  gleich  grosses 
Stück  Drahtnetz  mit  vier  nahe  an  den  Ecken  angebrachten  Nietnägeln 
befestigt  ist  (Fig.  19).  —  Will  man  die  Gaslampe  zu  Versuchen  mit  dem 
Löthrohre  benutzen,  so  lässt  man  die  oben  platt  zulaufende  und  in  einem 
Winkel  von  68^  zur  Achse  abgeschnittene  Röhre  gh  (Fig.  17  a.  v.  S.)  in  die 
Röhre  ef  fallen.  Hierdurch  werden  die  Luftöffnungen  im  viereckigen 
Theil  geschlossen,  und  es  strömt  nun  aus  dem  1cm  langen  und  IY2 
bis  2  mm  breiten  Spalt,  welchen  die  eingesenkte  Röhre  oben  hat,  reines, 
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mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  aus.  — -  Fig.  18  zeigt  die 
Gaslampe  eingeschoben  in  die  Gabel  eines  eisernen  Gestells.  Sie  ist 
so  vor-  und  rückwärts,  auf-  und  abwärts  schiebbar.  Der  an  derselben 
Säule  befindliche  Ring  dient  zum  Tragen  der  zu  erhitzenden  Gegen- 
stände. —  Die  sechs  einen  Kränz  um  die  Röhre  der  Lampe  bildenden 
Radien  dienen  zum  Tragen  eines  Schornsteins  von  Eisenblech  (s.  Fig.  23) 
oder  eines  Porzellantellers,  der  bei  quantitativen  Analysen  Verwendung 
findet. 

Soll  die  Erhitzung  eines  Tiegels  bis  zur  hellsten  Rothgluth  oder 
Weissgluth  gesteigert  werden,  so  bedient  man  sich  des  Gasgebläses. 
Aber  auch  ohne  ein  solches  lässt  sich  die  Wirkung  der  Gaslampe  schon 
dadurch  bedeutend  steigern,  dass  man  den  Tiegel  innerhalb  einer 
kleinen  Thonesse  erhitzt,  wie  solche  von  0.  L.  Erdmann  empfohlen 

Fig.  20. 


Fig.  19. 


Fig.  21. 


worden  sind.  Fig.  20  zeigt  die  einfache  Vorrichtung.  Die  Essen 
haben  115  mm  Höhe  und  70  mm  Durchmesser  im  Lichten.  Die  Wan- 
dung ist  8  mm  dick.  —  Genügt  bei  einer  solchen  Erhitzung  der  ein- 
fache Bunsen'sche  Brenner  nicht,  so  wendet  man  eine  mit  drei 
Brennern  versehene  Lampe  an  (Fig.  21).  Eine  ähnliche  recht  wirksame 
Vorrichtung  ist  auch  der  Gasofen  von  W.  Hempel*). 

Soll  die  Gaslampe  als  Ersatz  eines  Löthrohrgebläses ,  also  zu 
Reductions-,  Oxydations-,  Schmelz-  und  Verflüchtigungsversuchen  die- 
nen, sowie  zur  Beobachtung  der  Flammenfärbungen  (§.  17),  so  gibt 
ihr  Bunsen**)  eine  vervollkommnete  Einrichtung,  s.  Fig.  22  (a.  f.  S.). 
Man  erkennt  daran  die  drehbare  Hülse  a,  welche  eine  leichte  Regelung 
des  Luftzutrittes  gestattet.  Beim  Gebrauche  setzt  man  auf  die  Träger 
ee  einen  konischen  Schornstein  ddd'd\  Fig.  23  (a.  f.  S.),  von  solchen 
Dimensionen,   dass  die  Flamme  vollkommen  ruhig  brennt.      Fig.  23 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16.  454  und  18.  404, 
♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  111.  257   und  138.  257. 
Chem.  5.   351. 
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zeigt  diese  Flamme  nnd  zwar  in  halber  natürlicher  Grösse.  Man 
erkennt  daran  1)  den  dunkeln  Flammenkegel  aaa*a\  welcher  das  kalte, 
mit  etwa  62  Procent  atmosphärischer  Luft  gemengte  Leuchtgas  ent- 
hält; 2)  den  Flammenmantel  a'oa'&,  der  von  dem  brennenden  mit  Luft 
gemengten  Leuchtgase  gebildet  wird;  3)  die  leuchtende  Spitze  aha. 
Diese  zeigt  jedoch  die  normale,  bei  geöffneten  Zuglöchern  brennende 

Fig.  23. 


Fig.  22- 


Lampe  nicht.  Soll  dieselbe  —  wie  dies  bei  Reductionsversuchen  erfor- 
derlich —  hergestellt  werden,  so  drfeht  man  die  Zuglöcher  in  ent- 
sprechendem Ijrade  zu. 

In  diesen  drei  Haupttheilen  der  Flamme  unterscheiden  wir  mit 
Bunsen  sechs  Beactionsräume.  Sie  haben  von  ihm  folgende  Namen 
erhalten: 

1.  Die  Flammenbasis  bei  a,  von  relativ  niedriger  Temperatur, 
weil  das  hier  verbrennende  Gas  durch  die  von  unten  zuströmende  kalte 
Luft  abgekühlt  wird,  auch  das  Brennerrohr  Wärme  ableitet.  Dieser 
Flammentheil  dient  öfters  dazu,  flammenfarbende  leichter  flüchtige 
Körper  neben  flammenfarbenden  schwerer  flüchtigen  zu  entdecken,  da 
bei  der  relativ  niedrigen  Temperatur  jene  sich  auf  Augenblicke  allein 
verflüchtigen  und  die  dadurch  bedingten  Flammenfarbungen  vorüber- 
gehend rein  und  unverdeckt  zum  Vorschein  kommen. 
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2.  Der  Schmelz  räum.  Er  liegt  bei  ß  etwas  oberhalb  des 
ersten  Drittels  der  ganzen  Flammenhöhe,  gleichweit  von  der  äusseren 
nnd  inneren  Begrenzung  des  Flammenmantels  entfernt,  der  in  dieser 
Höhe  seine  grösste  Dicke  erreicht  hat.  In  diesem  Theile  der  Flamme 
herrscht  die  höchste  Temperatur  (nach  Bunsen  etwa  eine  solche  von 
2300^0.)  und  er  dient  daher  zur  Prüfung  der  Stoffe  auf  Schmelzbar- 
keit, Flüchtigkeit,  Lichtausstrahlung  und  zu  allen  Schmelzprocessen  in 
hoher  Temperatur. 

3.  Der  untere  Oxydationsraum  liegt  im  äusseren  Rande  des 
Schmelzraumes  bei  y  und  eignet  sich  besonders  zur  Oxydation  von  in 
Glasflüssen  aufgelösten  Oxyden. 

4.  Der  obere  Oxydationsraum  bei  e  wird  durch  die  obere 
nicht  leuchtende  Flammen  spitze  gebildet.  Die  Wirkung  desselben  ist 
am  kräftigsten,  wenn  die  Zugöffnungen  der  Lampe  völlig  geöffnet  sind. 
Er  dient  zum  Abrösten  flüchtiger  Oxydationsproducte  und  überhaupt 
zu  allen  Oxydationen,  für  welche  keine  allzu  hohe  Temperatur  erforder- 
lich ist. 

5.  Der  untere  Beductionsraum  liegt  bei  d,  also  im  inneren, 
dem  dunkeln  Flammenkegel  zugekehrten  Rande  des  Schmelzraumes. 
Die  reducirenden  Gase  sind  an  dieser  Stelle  noch  mit  atmosphärischem 
Sauerstoff  gemengt,  wirken  daher  nicht  mit  voller  Kraft  reducirend  und 
lassen  in  Folge  dessen  manche  Substanzen  unverändert,  die  in  der  oberen 
Redüctionsflamme  desoxydirt  werden.  Dieser  Flamm  entheil  ist  besonders 
geeignet  zu  Reductionen  im  Eohlenstäbchen  (S.  33)  und  in  Glasflüssen. 

6.  Der  obere  Reductionsraum  liegt  bei  i^  in  der  leuchtenden 
Spitze,  welche  sich  über  dem  dunkeln  Flammenkegel  bei  entsprechen- 
dem Schliessen  der  Zuglöcher  bildet.  Die  Beschränkung  des  Luftzutritts 
darf  nie  so  weit  gehen,  dass  ein  in  die  leuchtende  Spitze  gehaltenes, 
mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Proberöhrchen  sich  mit  Russ  beschlägt. 
Dieser  Flammentheil  enthält  keinen  freien  Sauerstoff,  ist  reich  an  ab- 
geschiedener glühender  Eohle  und  wirkt  daher  viel  stärker  reducirend 
als  der  untere  Reductionsraum.  Man  benutzt  ihn  besonders  zur  Re- 
duction  von  Metallen,  welche  in  Gestalt  von  Beschlägen  aufgefangen 
werden  sollen. 

Mit  Hülfe  einer  solchen  Gasflamme  lassen  sich  —  wenn  man  die 
wärmeausstrahlende  Oberfläche  der  zu  erhitzenden  Körper  so  klein  als 
möglich  macht  —  eben  so  hohe,  ja  noch  höhere  Temperaturgrade  als 
mit  der  Löthrohrflamme  erzielen  und  unter  Benutzung  der  verschie- 
denen Flammentheile  Reductions-  wie  Oxydation s-Processe  aufs  Beste 
ausführen. 

Um  das  Verhalten  der  Stoffe  für  sich  in  höheren  Tempera- 
turen zu  studiren  —  ihre  Lichtemission,  Schmelzbarkeit,  Flüchtigkeit, 
Fähigkeit  die  Flamme  zu  förben  —  bringt  man  sie  an  dem  Oehr  eines 
Platindrahtes  in    die    Flamme,  dessen  Dicke   die  eines  Pferdehaares 
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kaum  übertrifft.  Wird  Platindraht  durch  die  Probe  angegriffen,  so 
verwendet  man  Asbeststäbchen,  welche  die  Viertelsdicke  eines  gewöhn- 
lichen Zündhölzchens  nicht  überschreiten.  Decrepitirende  Stoffe  werden 
zunächst  zum  feinsten  Pulver  zerrieben,  auf  ein  befeuchtetes  Filtrir- 
papierstreifchen  von  etwa  1  qcm  Oberfläche  angesogen,  und  dieses 
zwischen  zwei  Hingen  von  haarfeinem  Platindraht  vorsichtig  verbrannt. 

Fig.  25.       I^ie  Probe  erscheint  jetzt  als 
_  zusammenhängende       Kruste 

und  lässt  sich  ohne  Schwierig- 
keit in  der  Flamme  behan- 
deln. Sollen  •  Flüssigkeiten 
geprüft  werden,  ob  darin 
flammenfärbende  Substanzen 
gelöst  sind,  so  plattet  man 
das  runde  Oehr  des  haar- 
fbrmigen  Platindrahtes  durch 
einige  Hammerschläge  zu 
einem  kleinen  Platinringe  aus. 
l  Senkt  man   diesen  in  die  zu 

prüfende  Flüssigkeit,  so  bleibt 
darin,  wenn  man  ihn  wieder 
heraushebt,  ein  Tropfen  hängen.  Man 
verdunstet  denselben  in  der  Nähe  der 
Flamme,  ohne  ihn  zum  Kochen  kommen 
zu  lassen,  und  prüft  alsdann  den  Rück- 
stand. 

Sollen  Körper  längere  Zeit  der 
Flammenwirkung  ausgesetzt  werden,  so 
bedient  man  sich  des  Stativs  Fig.  24. 
Die  federnden  Schiebvorrichtungen  A  und 
B  lassen  sich  an  dem  Stativstabe  leicht 
drehen  und  auf-  und  abschieben.  A  trägt 
einerseits  den  Stift  a,  auf  welchen  die 
die  eingeschmolzenen  Platindrähte  ent- 
haltenden Glasröhrchen,  Fig.  25,  gesteckt 
werden,  —  andererseits  eine  Hülse,  in 
welche  die  nach  der  einen  Seite  hin  ver- 
engten, die  Asbestfäden  d  tragenden  Glasröhrchen  h  eingeschoben 
werden.  —  B  trägt  einen  Haltearm  mit  Klammer  zur  Aufnahme  von 
Proberöhrchen,  die  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Flamme  längere 
Zeit  erhitzt  werden  sollen.  Die  Stiftchen  an  dem  drehbaren  Teller  G 
dienen  als  Träger  für  die  Glasröhrchen  mit  Platindrähten. 

Reductionsv  er  suche  vollbringt  man  entweder  unter  Anwen- 
dung geeigneter  Reductionsmittel  in  kleinen  dünnwandigen  Glasröhr- 
chen oder  mittelst  Kohlenstäbchen.     Um  letztere  zu  bereiten,  nähert 


§.  16.]  Die  Anwendung  der  Lampen  etc.  33 

man  nach  Bunsen's  Angabe  einen  nicht  verwitterten  Krystall  von 
koblensänrem  Natron  der  Lampenflamme  und  bestreicht  mit  dem  daran 
entstehenden  breiigen  Tropfen  ein  gewöhnliches,  von  seinem  Kopfe 
befreites  Schwefelhölzchen  bis  zu  ^4  seiner  Länge.  Wird  dasselbe 
darauf  in  der  Lampenflamme  langsam  um  seine  Achse  gedreht,  so 
bildet  sich  um  das  verkohlte  Holz  eine  Kruste  von  festem  kohlensaurem 
Natron,  die  bei  dem  Erhitzen  im  Schmelzraume  der  Flamme  schmilzt 
tind  von  der  Kohle  eingesogen  wird.  An  die  Spitze  dieses  durch  seine 
Sodaglasur  vor  dem  Verbrennen  einigermaassen  geschützten  Kohlen- 
Btäbchens  bringt  man  die  mit  einem  Tropfen  des  schmelzenden  Soda- 
krystalles  zu  einer  breiigen  Masse  gemischte  Probe  von  der  Grösse 
eines  Hirsekorns,  lässt  sie  in  der  unteren  Oxydationsflamme  schmelzen 
und  führt  sie  dann  durch  einen  Theil  des  dunklen  Flammenkegels  hin- 
durch in  den  gegenüberliegenden  heissesten  Theil  des  unteren  Reduc- 
tionsraumes.  Au  dem  Aufwallen  der  Soda  erkennt  man  den  Zeitpunkt 
der  stattflndenden  Reduction.  Nach  einigen  Augenblicken  unterbricht 
man  die  Einwirkung,  indem  man  die  Probe  am  Kohlenstäbchen  in  dem 
dunkelen  Kegel  der  Flamme  erkalten  lässt.  Zerreibt  man  schliesslich 
das  abgeknifl*ene  Ende  des  Kohlenstäbchens  mit  einigen  Tropfen  Wasser 
in  einem  kleinen  Achatmörser,  so  erhält  man  das  reducirte  Metall  in 
Flitterchen,  die  man  durch  Abschlämmen  der  Kohle  und  Auswaschen 
rein  erhalten  und  nach  Umständen  weiter  prüfen  kann. 

Flüchtige,  durch  Wasserstoff  und  Kohle  reducirbare  Elemente 
lassen  sich  als  solche  oder  als  Oxyde  aus  ihren  Verbindungen  abschei- 
den und  in  Gestalt  von  Absätzen  auf  Porzellan  niederschlagen.  Die 
Absätze  sind  in  der  Mitte  dicker  und  heissen  Beschlag,  nach  den 
Seiten  gehen  sie  in  hauchartigen  Anflug  über.  Sie  lassen  sich  in 
Jodide,  Sulfide  und  andere  Verbindungen  überführen  und  dadurch 
weiter  charakterisiren.  Diese  Reactionen  sind  so  empfindlich,  dass  in 
vielen  Fällen  Vio  mg  bis  1  mg  genügt  sie  hervorzurufen. 

Der  Metallbeschlag  wird  erhalten,  indem  man  mit  der  einen 
Hand  ein  Stäubchen  der  Probe  an  einem  Asbestfaden  in  die  obere  nicht 
zu  umfangreiche  Reductionsflamme  bringt,  während  man  mit  der  ande- 
ren Hand  eine  mit  kaltem  Wasser  gefüllte,  aussen  glasirte,  dünn- 
wandige, 1  bis  1,2  dm  im  Durchmesser  haltende  Porzellanschale  dicht 
über  den  Asbestfaden  in  die  obere  Reductionsflamme  hält«  Die  Metalle 
Beileiden  sich  als, kohlschwarze,  matte  oder  spiegelnde  Beschläge  und 
Anflüge  aus. 

Hält  man  dib  Probe  wie  eben  angegeben,  die  Porzellanschale  da- 
gegen in  den  oberen  Oxydationsraum  der  Flamme,  so  erhält  man 
Oxydbeschläge.  Um  sie  sicher  zu  erhalten,  muss  —  wenn  die 
Probe  sehr  gering  ist  —  die  Lampenflamme  verhältnissmässig  ver- 
Uemert  werden.  —  Haucht  man  die  erkaltete  Schale ,  auf  welcher  sich 
der  Oxydbeschlag  befindet,  an  und  dockt  sie  auf  ein  weithalsiges,  mit 
einem  Glasstopfen  gut  verschliessbares  Glas  (Fig.  26,  a*  f.  S.),  welches 

Fresenias,  qualitative  Analyse.  3 
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zn  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  phosphoriger  Säure  zerflossenen 
Jodphosphor  enthält,  so  geht  der  Oxydbeschlag  in  den  Jodidbeschlag 
über.  Hat  die  Jodwasserstoffsäure  durch  Wasseranziehung  die  Eigen- 
schaft zu  rauchen  verloren,  so  lässt  sich  ihre  Wirksamkeit  durch  Zu- 
satz von  etwas  wasserfreier  Phosphorsäure  wieder  herstellen.  —  Bläst 
man  auf  den  Jodidbeschlag  einen  schwefelammoniumhaltigen  Luftstrom, 
behaucht  die  Schale  dazwischen  von  Zeit  zu  Zeit  \ind  entfernt  schliess- 
lich das  überschüssige  Schwefelammonium  durch  gelindes  Erwärmen 
Fig.  26.  des  Porzellans,  so  geht  der  Jodidbeschlag 

in  den  Sulfidbeschlag  über. 

Gilt  es  erheblichere  Mengen  des  Re- 
ductionsbeschlages  zu  weiteren  Versuchen 
aufzusammeln,  so  ersetzt  man  die  Por- 
zellanschale durch  ein  zur  Hälfte  mit 
Wasser  gefülltes  Proberohr  (D  in  Fig.  24). 
Man  stellt  in  dem  Falle  den  feinen  Asbest- 
faden mit  der  daran  haftenden  Probe 
(d  Fig.  24)  mittelst  der  als  Haltearm  dienenden  Glasröhre  h  vor  der 
Lampe  so  ein,  dass  er  sich  mit  der  Mitte  des  oberen  Reductionsraumes 
in  gleicher  Höhe  befindet,  gibt  dann  dem  Probirglase  mit  Hülfe  des 
Halterarmes  B  eine  solche  Lage,  dass  seine  Wölbung  dicht  über  den 
Asbestfaden  d  zu  stehen  kommt,  und  schiebt  endlich  die  Lampe  unter 
das  Probirrohr.  Die  Probe  kommt  dann  in  den  Reductionsraum  und 
der  Metallbeschlag  bildet  sich  an  der  unteren  Wölbung  des  Probir- 
rohres, in  welches  man  —  um  das  Stossen  beim  Sieden  des  Wassers 
zu  verhindern  —  einige  Stückchen  Marmor  bringt.  Durch  Erneuerung 
der  Probe  lässt  sich  der  Beschlag  von  beliebiger  Stärke  herstellen. 

§.  17. 

16.    Die  Beobachtung  der  Flammenfärbung  und  die 

Spectralanalyse. 

Viele  Substanzen  färben,  in  eine  farblose  Flamme  gebracht,  diese 
in  sehr  auffallender  Weise.  Da  nun  die  durch  verschiedene  Substanzen 
ertheilten  Färbungen  meist  bedeutend  von  einander  abweichen,  also 
für  die  betreffenden  Körper  charakteristisch  sind,  so  ^bietet  die  Beob- 
achtung der  Flammenfärbung  ein  ausgezeichnetes  Mittel,  viele  Körper 
auf  eine  leichte  und  sichere  Art  zu  entdecken.  So  ertheilen  z.  B.  Na- 
tronsalze der  Flamme  eine  gelbe,  Kalisalze  eine  violette,  Lithionsalze 
eine  carminrothe  Färbung  und  lassen  sich  also  auf  die  einfachste  Art 
unterscheiden. 

Besonders  geeignet  zu  solchen  Beobachtungen  ist  die  Flamme  der 
mit  Schornstein  versehenen  Bunsen' sehen  Gaslampe,  wie  solche  in 
§.16  beschrieben  und  in  Fig.  22   abgebildet  ist.     Die  zu  prüfenden 
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Sabstanzen  bringt  man  mittelst  eines  geeigneten  Halters,  sei  es  des  in 
Fig.  24  abgebildeten  oder  des  einfacheren,  welchen  Fig.  27  zeigt,  am 
kleinen  Oehr  eines  feinen  Platindrahtes  in  den  Schmelzranm  der  Gas- 
flamme.   In  besonders  anfPallendem  Grade  färben  die  Flamme  die  Salze 


Fig.  27. 


der  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 
Vergleicht  man  verschiedene  Salze 
einer  und  derselben  Basis,  so  findet 
man,  dass  jedes  Salz,  sofern  es  nur 
in  hohen  Temperaturen  irgend 
flüchtig  ist,  oder  wenigstens  die 
Verflüchtigung  der  Base  gestattet, 
die  Flamme  auf  gleiche  Art  nur  in 
verschiedener  Stärke  färbt,  —  und 
zwar  färben  die  flüchtigsten  am 
stärksten,  also  Chlorkali  um  stärker 
als  kohlensaures,  dieses  stärker  als 
kieselsaures  Kali.  Nicht  selten 
lässt  sich  die  Flammenfärbung 
durch  Zusatz  eines  die  schwer- 
flüchtige Verbindung  zersetzenden 
Körpers  herbeifüliren  oder  erhöhen. 
So  lässt  sich  in  Silicaten,  welche 
nur  einige  Procente  Kali  enthalten, 
das  Kali  durch  Flammenfärbung 
ohne  Weiteres  nicht  mehr  nach- 
weisen, wohl  aber,  wenn  man  etwas 
reinen  Gyps  zusetzt,  weil  dieser 
die  Bildung  von  kieselsaurem  Kalk 
und  von  hinreichend  flüchtigem 
schwefelsaurem  Kali  veranlasst. 

So  entscheidend  nun  aber  auch 
die  blosse  Flammenfarbung  die  An- 
wesenheit einzelner  reiner  Metallverbindungen  erkennen  lässt,  so  schein- 
bar werthlos  wird  dieselbe,  wenn  die  Verbindungen  mehrerer  Metalle 
gemischt  sind;  in  der  That  erscheint  bei  Gemengen  von  Kali-  und 
Natronsalzen  nur  die  Natron-,  bei  Gemengen  von  Baryt-  und  Strontian- 
salzen  nur  die  Barytflamme  etc.  —  Diesem  Uebelstande  lässt  sich  aber 
auf  zweierlei  Art  mit  dem  überraschendsten  Erfolge  begegnen. 

Die  eine  Art,  von  Cartmell*)  zuerst  in  die  Wissenschaft  ein- 
geführt, von  Bunsen**)  und  von  Merz***)  noch  weiter  ausgebildet, 
besteht  darin,  dass  man  die  gefärbten  Flammen  durch  farbige  Medien 
(gefärbte    Gläser,    Indigolösung    etc.)   betrachtet.      Indem    diese    die 


*)  Philosophical  Magaz.  XVI.  328.  — •  **)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  111.  257.— 
'*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  80.  487. 
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Flammenfärbung  eines  Metalls  auslöschen,  lassen  sie  die  des  bei- 
gemengten hervortreten.  Bringt  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Kali- 
und  Natronsalz  in  den  Flammenrand,  so  zeigt  die  Flamme  bloss  die 
gelbe  Natronfarbung,  betrachtet  man  «ie  aber  durch  ein  tiefblau  gefärb- 
tes Eobaltglas  oder  durch  Indigolösung,  so  wird  die  Natronfarbung 
ausgelöscht  und  die  Flamme  zeigt  die  violette  Ealifarbung.  Der 
Apparat,  welcher  zu  allen  hierher  gehörigen  Versuchen  ausreicht,  ist 
einfach.     Man  gebraucht: 

1.     Ein  aus  Spiegelplatten  zusammengesetztes  Hohlprisma,  Fig.  28, 
dessen  Hauptschnitt  ein  Dreieck  bildet  mit  zwei  Seiten  von  1 50  mm 

Fig.  28. 


und  einer  von  35  mm  Länge.  Die  zur  Füllung  desselben  dienende 
Indigolösung  bereitet  man,  indem  man  1  Thl.  Indigo  in  8  Thln.  rau- 
chender Schwefelsaure  auflöst,  1500  bis  2000  Thle.  Wasser  zusetzt 
und  die  Lösung  dann  filtrirt.  Beim  Gebrauche  führt  man  das  Prisma 
in  horizontaler  Richtung  in  der  Weise  dicht  vor  dem  Auge  vorbei, 
dass  die  Strahlen  der  beobachteten  Flamme  immer  dickere  Schichten 
des  auslöschenden  Mediums  durchdringen  müssen.  —  Cornwall*) 
zieht  der  Indigolösung  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  vor, 
welche  die  Färbung  der  Ealiflamme  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
Natron-,  Lithion-  und  Kalkverbindungen  durch  Auslöschen  der  von 
diesen  herrührenden  Strahlen  deutlich  erkennen  lässt.  Er  gibt  dem 
Hohlprisma  240  mm  Seitenlänge  und  am  dicken  Ende  30  mm  lichte 
Weite  und  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  eine  derartige 
Concentration,  dass  45  mm  vom  dicken  Ende  die  kräftigste  Natron- 
oder Lithionflamme  vollständig  ausgelöscht  wird. 

2.  Ein  blaues,  ein  violettes,  ein  rothes  und  ein  grünes  Glas.  Das 
blaue  ist  durch  Kobaltoxydul,  das  violette  durch  Manganoxyd,  das  rothe 
(üeberfangglas)  durch  Kupferoxydul  und  das  grüne  durch  Eisenoxyd 
und  Kupferoxyd  gefärbt.  Die  im  Handel  vorkommenden  Sorten,  wie 
sie  zur  Verzierung  von  Fenstern  verwendet  werden,  haben  in  der  Regel 
die  richtigen  Nuancen.  —  Wie  die  durch  verschiedene  Körper  gefärb- 
ten Flammen  erscheinen,  wenn  man  sie  durch  die  genannten  Medien 
betrachtet,  und  durch  welche  Combinationen  man  die  einzelnen  erkennt, 
wird  im  dritten  Abschnitte  bei  den  betreffenden  Basen  und  Säuren 
besprochen  werden. 


*)  American  Chemist  2.  384.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  307. 
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Die  zweite  Art,  die  Spectralanalyse,  hauptsächlich  von  Kirch- 
hoff nnd  Bunsen  in  die  Wissenschaft  eingeführt,  besteht  darin,  dass 
man  die  Strahlen  der  gefärbten  Flammen  zunächst  durch  einen  engen 
Spalt,  sodann  durch  ein  Prisma  fallen  lässt,  und  dass  man  die  so  ge- 
brochenen mittelst  eines  Femrohrs  betrachtet.  Man  erhält  so  für  jedes 
die  Flamme  färbende  Metall  ein  besonderes  Spectrum,  bald  ein  aus 
vielen  neben  einander  liegenden  gefärbten  Linien  gebildetes,  wie  bei 
Baryt,  —  bald  eines,  welches  nur  aus  zwei  getrennt'  von  einander 
liegenden,  verschieden  gefärbten  Linien  besteht,  wie  bei  Lithion,  — 
und  bei  Thallium  eines,  welches  nur  aus  einer  einzigen  grünen  Linie 
besteht.  Diese  Spectra  sind  auf  zweifache  Art  charakteristisch,  einmal 
dadurch,  dass  die  Spectrallinien  eine  bestimmte  Farbe,  und  sodann 
dadurch,  dass  sie  einen  bestimmten  Ort  haben. 

Letzterer  Umstand  bedingt  es  denn  auch,  dass  bei  der  Spectral- 
beobachtung  in  Gemischen  flammenfärbender  Metall  Verbindungen  jedes 
Metall  ohne  alle  Schwierigkeit  neben  dem  anderen  erkannt  werden 
kann;  so  liefert  eine  Flamme,  in  welche  man  ein  Gemenge  von  Kali-, 
Natron-  und  Lithionsalz  bringt,  die  Spectra  der  einzelnen  Metalle  neben 
einander  in  vollkommenster  Reinheit. 

Kirchhoff  und  Bunsen  haben  zwei  Apparate  construirt,  welche 
zur  Spectralbeobachtung  geeignet  sind  und  die  Messung  der  Orte,  an 
denen  die  Spectrallinien  erscheinen,  zulassen.  Beide  beruhen  ganz  auf 
denselben  Principien,  der  grössere  und  vollkommenste  ist  beschrieben 
und  abgebildet  in  Poggendorff's  Annalen  113.  374,  und  in  der  Zeit- 
schrift für  analytische  Chemie  1.  49,  —  der  kleinere  einfachere  und 
deshalb  billigere,  welcher  für  die  gewöhnlichen  Zwecke  ausreicht  und 
in  den  Laboratorien  besonders  häufig  benutzt  wird,  soll  hier  beschrieben 
werden.     Fig.  29  a.  (a.  f.  S.)  stellt  ihn  dar. 

Auf  der  Mitte  der  kreisförmigen  Eisenplatte  A  ist  das  Prisma, 
dessen  brechende  Flächen  Kreise  von  etwa  25  mm  Durchmesser  sind, 
durch  einen  Bügel  befestigt,  der  auf  die  obere  Fläche  des  Prismas 
drückt  und  unten  an  die  Eisenplatte  angeschraubt  ist.  Auf  derselben 
Platte  sind  auch  die  drei  Rohre  J?,  C,  D  ein  für  alle  Mal  befestigt. 
Ein  jedes  Rohr  ist  an  einen  Metallklotz  gelöthet,  wie  er  in  Fig.  29  b. 
in  grösserem  Maassstabe  dargestellt  ist.  Dieser  Klotz  enthält  die 
Muttern  für  zwei  Schrauben,  welche  durch  weitere  Oeffnungen  der 
Eisenplatte  hindurchgehen  und  festgezogen  sind,  nachdem  das  Rohr 
seine  richtige  Stellung  erhalten  hat.  B  ist  das  Beobachtungsfernrohr; 
es  hat  eine  etwa  sechsmalige  Vergrösserung  und  ein  Objectiv  von 
20  mm  Durchmesser.  Das  Rohr  0  trägt  den  zum  Einlassen  des  Lichtes 
bestimmten  senkrechten  Spalt.  Derselbe  ist  in  ein  Stanniolblättchen 
eingeschnitten*).     Das  Rohr  B  trägt  eine  photographi'sche  Abbildung 

*)  Der  Stanniolspait  ist  nur  bei  sehr  vorsichtigem  Gebrauch  von  Dauer.  Für 
Laboratorien  empfehlen  sich  daher  solidere,  in  Messing  ausgeführte  Einrichtungen 
weit  mehr. 
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einer  Millimeterscale,  die  auf  einer  Glasplatte  in  der  Camera  obscura 
in  dem  Maassstabe  von  etwa  Vis  bergestellt  ist.  Dieselbe  ist  mit 
Stanniol  so  weit  bedeckt,  dass  nur  der  scbmale  Streifen,  auf  dem  die 
Tbeilstriche  und  die  Zahlen  sieb  befinden,  sichtbar  ist.  Diese  Scale 
wird  durch  eine  dicht  dahinter  aufgestellte  Gas-  oder  Kerzenflamme 
erleuchtet. 

Die  Achsen  der  Rohre  B  und  D  gehen  auf  die  Mitte  der  einen 
Prismen  fläche  und  sind  gegen  diese  gleich  geneigt,  die  Achse  von  G 
geht  auf  die  Mitte  der  anderen  Prismenfläche.  In  Folge  dieser  Stellung 
erscheinen  die  durch  Brechung  des  durch  C  kommenden  gefärbten 
Lichtes  entstehenden  Spectren  und  das  durch  totale  Reflexion  entste- 
hende Spiegelbild  der  in  D  befindlichen  Scale  an  einem  und  demselben 
Orte,  so  dass  die  Stellen  der  Spectrallinien  auf  der  Scale  abgelesen 
Fig.  29  a. 


werden  können.  Dem  Prisma  ist  ungefähr  die  Stellung  gegeben,  bei 
der  die  Ablenkung  der  Strahlen  der  Natriumlinie  ein  Minimum  ist,  — 
dem  Fernrohre  die^Richtung,  bei  der  die  rothe  und  die  violette  Kalium- 
linie etwa  gleichweit  von  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  abstehen. 

Zehn  Centimeter  ,von  dem  Spalte  bringt  man  die  farblose  Flamme 
an,  in  welche  die  flammenfarbenden  Körper  eingeführt  werden  sollen. 
Die  beste  Flamme  liefert  die  S.  30  beschriebene  und  in  Fig.  22  ab- 
gebildete Bunsen'sche  Lampe.  Man  stellt  sie  so,  dass  der  obere 
Rand  des  Schornsteins  etwa  20  mm  tiefer  liegt  als  das  untere  Ende 
des  Spaltes.  Nachdem  man  sie  angezündet  und  eine  Perle,  etwa  von 
schwefelsaurem  Kali,  mittelst  der  S.  35  beschriebenen  und  in  Fig.  27 
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abgebildeten  Vorrichtung  in  den  Schmelzraum  eingeführt  hat,  dreht 
man  die  Eisenplatte  des  Spectralapparates ,  welche  mit  Allem,  was  sie 
trägt,  um  ihre  verticale  Achse  drehhar  ist,  his  die  Lichtstärke  des 
Spectrums  ihren  grössten  Werth  hat. 

Um  hei  dieser  und  allen  folgenden  Beobachtungen  fremdes  Licht 
abzuhalten,  deckt  man  ein  schwarzes  Tuch,  welches  mit  drei  Aus- 
schnitten für  die  drei  Bohre  versehen  ist,  oder  einen  schwarzen  Blech- 
oder Pappkasten  über  das  Prisma  und  die  auf  der  Scheibe  liegenden 
Theile  der  Rohre. 

Lässt  man  reflectirtes  Sonnenlicht  durch  den  Spalt  des  Spectro- 
skops  einfallen,  so  erhält  man  ein  die  Regenbogenfarben  zeigendes 
continuirliches  Spectrum,  in  welchem  sich  eine  Anzahl  von  dunklen 
Linien  erkennen  lässt  (vergl.  1  auf  der  Spectrentafel).  Diese  dunklen 
Linien  —  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  —  nehmen  im  Spectrum 
ganz  bestimmte  Stellen  ein  und  bieten  daher  sichere  Anhaltspunkte 
zur  Ortsbestimmung  anderer  Linien.  Sie  rühren  daher,  dass  die  von 
dem  festen  oder  flüssigen  Sonnenkörper  ausgehenden,  ein  continuir- 
liches Spectrujn  liefernden  Strahlen  durch  die  Sonnenatmosphäre  fallen. 
Die  dieselbe  bildenden  gasförmigen  Körper,  welche  an  und  für  sich 
helle  Spectrallinien  liefern  würden,  absorbiren  aus  dem  weissen  Sonnen- 
lichte diejenigen  Antheile,  welche  sie  selbst  ausstrahlen  und  veranlassen 
hierdurch  die  schwarzen  Linien. 

Lässt  man  das  durch  den  Spalt  eindringende  reflectirte  Sonnen- 
licht (oder  auch  Lampehlicht)  durch  Flüssigkeiten  fallen,  so  geht  das- 
selbe entweder  unabsorbirt  durch  diese  hindurch,  oder  es  wirdtheil- 
weise  absorbirt.  Im  letzteren  Falle  bemerkt  man  in  dem  Spectrum 
dunkle  Streifen  und  Bänder,  welche,  da  sie  durch  die  Auslöschung  von 
Strahlen  von  bestimmter  Brechbarkeit  veranlasst  werden,  ganz  bestimmte 
Stellen  im  Spectrum  einnehmen  und  so  zur  Charakteristik  vieler  Körper 
dienen  können.  —  Zur  Beobachtung  solcher  Absorptionsspectren 
bringt  man  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  in  Gefasse  von  farblosem 
Glase,  am  besten  in  solche  mit  geraden,  parallelen  Wänden. 

Ausser  den  von  Bunsen  und  Kirchhoff  construirten  Spectro- 
skopen  sind  noch  viele  andere  in  Vorschlag  und  Aufiiahme  gekommen  *). 
Von  diesen  hebe  ich  namentlich  noch  die  universal  -  Spectralapparate 
von  H.  W.  Vogel**)  und  von  C.  H.  Wolff  ***)  hervor,  mit  welchen 
sich  ebenfalls  auf  bequeme  Art  sowohl  Flammen-  als  Absorptions- 
Spectren  beobachten  lassen. 

Die  Spectra,  welche  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  sowie 
ThalHum  und  Lidium  liefern,  sind  auf  Tafel  L  Nro.  2  bis  1 1  abgebildet. 
Die  Spectra  sind  so  dargestellt,  wie    sie  in  den  mit  astronomischen 


*)  Vergl.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  64,  190  u.  353,  —  3.  443,  —  5.  329,  — 
12.  432,  —  13.  48  u.  442,  —  14.  335,  —  16.  463,  —  17.  187,  —  19.  72,  — 
20.  99.  —  **)  Daselbst  17.  187.  —  ***)  Daselbst  20.  99. 
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Fernrohren  versehenen  Apparaten  erscheinen.  Auf  die  Linien ,  welche 
für  jedes  Metall  die  charakteristischsten  sind,  soll  im  dritten  Ab- 
schnitte bei  den  einzelnen  Körpern  aufmerksam  gemacht  werden;  hier 
will  ich  nur  anführen,  auf  welche  Art  man  der  Spectralanalyse  den 
höchsten  Grad  von  Sicherheit  gibt.  Es  geschieht,  indem  man  die 
Perle  je  einer  reinen  Metall  Verbindung  der  Flamme  aussetzt  und  die 
hervortretendsten  Spectrallinien  in  Betreff  ihres  Ortes,  an  dem  sie 
sich  auf  der  Scale  des  Apparates  zeigen,  auf  gezeichneten  Scalen 
in  der  Art  einträgt,  wie  es  in  der  obersten  Scale  auf  der  Spectren- 
tafel  beispielsweise  für  das  Strontiumspectrum  geschehen  ist.  Es  ist 
ersichtlich,  dass  das  Spectrum  eines  unbekannten  Körpers  nur  dann 
als  Strontiumspectrum  gelten  kann,  wenn  die  charakteristischen 
Linien  nicht  allein  in  Betreff  der  Farbe  übereinstimmen ,  sondern  auch 
genau  an  denselben  Stellen  erscheinen,  wo  sie  auf  der  Strontiumscale 
verzeichnet  sind. 

Solche  Zeichnungen  muss  sich  natürlich  Jeder  für  seinen  Apparat 
anfertigen,  und  sie  verlieren  ihre  Bedeutung,  wenn  an  der  Stellung  des 
Prismas  oder  der  Scale  etwas  geändert  wird.  Aus  diesem  Grunde  ist 
es  zweckmässig,  dem  Apparate  eine  Einstellung  zu  geben,  die  leicht 
wiedergefunden  werden  kann,  wenn  sie  durch  einen  Zufall  gestört  sein 
sollte,  z.  B.  die,  bei  der  dem  linken  Rand  der  Natriumlinie  der  Theil- 
strich  50  entspricht. 

Mit  dem  Auftreten  der  Spectralanalyse  hat  für  die  chemische 
Analyse  in  vielen  Beziehungen  eine  neue  Aera  begonnen,  denn  wir 
vermögen  mit  Hülfe  jener  so  kleine  Mengen  von  Körpern  zu  entdecken, 
wie  dies  mit  keiner  anderen  Methode  möglich  ist;  dabei  bietet  das 
Verfahren  eine  Sicherheit,  welche  jeden  Zweifel  beseitigt,  und  liefert 
Resultate  in  Secunden,  die  sonst,  wenn  überhaupt  erreichbar,  doch  nur 
in  Stunden  oder  Tagen  zu  erhalten  waren. 


Anhang    zum    ersten    Abschnitt. 

§.  18. 
Apparate  und  Geräthscliaften. 

Da  es  Vielen,  welche  sich  mit  chemischen  Analysen  zu  beschäftigen 
anfangen,  schwer  fallen  dürfte,  bei  der  Auswahl  der  dazu  nöthigen 
Apparate  und  Geräthschaften  sogleich  die  zweckmässigsten  von  den 
minder  geeigneten,  die  nothwendigen  von  den  entbehrlichen  zu  unter- 
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scheiden,  so  füge  ich  hier  ein  Yerzeichniss  bei,  welches  die  zur  Aus- 
führung einfacher  Untersuchungen  wirklich  erforderlichen  Apparate  in 
kurzer  Zusammenstellung  enthält,  wobei  ich  zugleich  Gelegenheit  nehme, 
auf  Einiges  aufmerksam  zu  machen,  was  beim  Einkauf  oder  der  Anferti- 
gung derselben  besonders  ins  Auge  zu  fassen  ist. 

1.  Eine  Bunsen'sche  Gaslampe  mit  Kranz,  Schornstein  und  Ein- 
satzröhre zur  Herstellung  der  zum  Löthrohrblasen  geeigneten 
Flamme  sammt  Stativ  (§.  16,  Fig.  17,  18  und  22). 

Steht  kein  Leuchtgas  zu  Gebote,  so  benutzt  man  statt  der  Gas- 
lampe eine  Berzelius*sche  Weingeistlampe  (§.  16,  Fig.  14) 
und  eine  gläserne  Weingeistlampe  (§.  16,  Fig.  16). 

2.  Ein  Löthrohr  (vergl.  §.  15). 

3.  Ein  Platintiegel.  Man  wähle  einen  von  etwa  I5ccm  Inhalt, 
dessen  Deckel  die  Form  eines  flachen  Schälchens  hat  und  der  im 
Verhältniss  zur  Breite  nicht  zu  tief  ist. 

4.  Platinblech.  Man  nimmt  es  nicht  zu  dünn,  möglichst  glatt 
und  blank,  von  etwa  40  mm  Länge  und  25  mm  Breite. 

5.  Platindraht  (vergl.  S.  25  und  32).  Mit  drei  stärkeren  und  drei 
feineren  Drähten  hat  man  für  den  Anfang  genug.  Sie  werden 
zweckmässig  in  einem  Glase  mit  Wasser  aufbewahrt.  Man  4iat 
sie  alsdann  immer  rein,  da  die  meisten  Perlen  bei  längerer  Be- 
rührung mit  dem  Wasser  aufweichen  und  sich  lösen. 

6.  Ein  Gestell  mit  12  Probecylindern.  Diese  seien  16  bis  18  cm 
lang  und  1  bis  2  cm  weit.  Alle  müssen  aus  dünnem  weissem 
Glase  gefertigt  und  so  gut  abgekühlt  sein,  dass  sie  nicht  springen, 
wenn  siedendes  Wasser    eingegossen   wird.      Sie  müssen  femer 

Fig.  30. 


einen  etwas  umgebogenen,  ganz  runden  Eand  und  keine  Schnauze 
haben,  da  solche  Ausgüsse  gar  keinen  Nutzen  gewähren  und  ein 
festes  Zustopfen  sowie  gründliches  Schütteln  sehr  erschweren.  — 
Eine  zweckmässige  Form  des  Gestelles  zeigt  Fig.  30.    Die  Zapfen 
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der  oberen  Etage  tragen  die  ausgespülten  Röhrcben.     Diese  kön- 
nen so  gnt  abtropfen  und  man  bat  sie  immer  hübsch  trocken. 

7.  Einige  Bechergläser  und  kleinere  Kochflaschen,  ziemlich 
dünn  im  Glas  und  gut  abgekühlt. 

8.  Einige  Porzellanschälchen  und  verschiedene  kleine  Porzellan- 
tiegel. Die  aus  der  königlichen  Porzellanfabrik  in  B  e  r  1  i  n  lassen, 
was  geeignete  Form  und  Dauerhaftigkeit  betriflFt,  nichts  zu  wün- 
schen übrig.  —  Auch  die  von  Meissen  und  Nymphenburg 
sind  recht  gut. 

9.  Einige  Glastrichter  von  verschiedener  Grösse.  Sie  müssen  in 
einem  Winkel  von  60^  geneigt  sein  und  nicht  allmählich  in  die 
Röhre  verlaufen,  sondern  in  einem  bestimmten  Winkel  in  dieselbe 
übergehen. 

10.  Eine  Spritzflasche  (siehe  oben  §.  7).  Sie  halte  etwa  300  bis 
400  ccm. 

11.  Einige  Glasstäbchen  und  verschiedene  Glasröhren.  Letztere 
werden  über  der  Gaslampe  oder  der  Berzelius' sehen  Weingeist- 
lampe gebogen,  ausgezogen  u.  s.  w.,  erstere  an  den  Enden  rund 
geschmolzen. 

12.  Eine  Auswahl  ührgläser. 

13.  Eine  kleine  Eeibschale  von  Achat. 

14.  Eine  10  bis  12  cm  lange  Pincette  von  Stahl  oder  Messing. 

15.  Ein  hölzernes  Filtrirgestell  (§.  5). 

16.  Ein  Dreifuss  von  dünnem  Eisen  zum  Aufsetzen  der  Schalen  etc., 
welche  man  über  der  kleinen  Weingeist-  oder  Gaslampe  erhitzen 
will. 

17.  Ein  Netzblech,  Drahtnetze  oder  Asbestpappe  (§.  16). 

18.  Ein  Dreieck  von  Platindraht  (§.  16,  Fig.  15). 

19.  Die  §.17  genannten  gefärbten  Gläser,  namentlich  ein  blaues  und 
grünes. 
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Zweiter  Abschnitt. 

Die    Reagentien. 

§.19. 

Bei  Zerlegung  und  Vereinigung  von  Körpern  können,  wie  bekannt, 
mannigfache  Erscheinungen  eintreten.  Bald  ändert  eine  Flüssigkeit 
ihre  Farbe,  bald  entsteht  ein  Niederschlag,  bald  ein  Aufbrausen,  bald 
eine  Verpuffung  u.  s.  w.  —  Sind  nun  solche  Erscheinungen  sehr  auf- 
faUend  und  begleiten  sie  nur  das  Aufeinanderwirken  zweier  bestimmter 
Körper,  so  ist  es  klar,  dass  man  durch  den  einen  dieser  Körper  immer 
die  Gegenwart  des  anderen  darthun  kann.  Wenn  man  z.  B.  weiss,  dass 
beim  Zusammenkommen  von  Baryt  mit  Schwefelsäure  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  ganz  bestimmten  Eigenschaften  entsteht,  so  ist  es  begreif- 
lich, dass,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Barytlösung  zu  irgend  einer 
Flüssigkeit  einen  Niederschlag  von  demselben  Verhalten  bekommt,  der 
Schluss  nahe  liegt,  diese  Flüssigkeit  enthalte  Schwefelsäure. 

Die  Körper  nun,  welche  die  Gegenwart  anderer  durch  irgend  auf- 
fallende Erscheinungen  anzeigen,  nennt  man,  in  Betracht  ihrer  wechsele 
seitigen  Einwirkung,  gegenwirkende  Mittel,  Reagentien. 

Je  nach  dem  Zwecke,  den  man  durch  die  Anwendung  der  Reagen- 
tien erreicht,  unterscheidet  man  allgemeine  und  besondere 
Reagentien.  Unter  den  ersteren  versteht  man  diejenigen,  welche  dazu 
dienen,  die  Classe  oder  Gruppe  auszumitteln,  zu  welcher  der  zu  unter- 
suchende Körper  zu  rechnen  ist,  besondere  aber  nennt  man  solche, 
welche  uns  auf  einzelne  bestimmte  Körper  hinweisen.  Dass  die 
Grenze  zwischen  diesen  beiden  Abtheilungen  durchaus  nicht  scharf 
gezogen  werden  kann,  und  dass  ein  und  derselbe  Körper  öfters  sowohl 
als  allgemeines  wie  als  besonderes  Reagens  in  Anwendung  kommt, 
thut  dieser  Eintheilung  keinen  wesentlichen  Eintrag;  sie  soll  ja  nur 
darauf  hinführen ,  dass  wir  uns  über  die  Absicht ,  in  welcher  wir  mit 
einem  Reagens  operiren,  ob  also  eine  Gruppe  oder  ein  einzelner  Körper 
charakterisirt  werden  soll,  jedesmal  deutliche  Rechenschaft  geben. 

Während  nun  der  Werth  der  allgemeinen  Reagentien  nament- 
lich dadurch  bedingt  ist,  dass  sie  Körpergruppen  scharf  charakterisiren 
und  dass  sie  häufig  auch  die  vollständige  Trennung  der  zu  einer 
Gruppe  gehörenden  Körper  von  denen  ermöglichen,  welche  Glieder 
einer  anderen  Gruppe  sind,  hat  man  bei  den  besonderen  Reagentien 
darauf  zu  achten,  ob  sie  charakteristisch  oder  ob  sie  empfindlich  sind. 
Charakteristisch  ist  ein  Reagens,  wenn  die  Veränderung,  die  es 
bei  Gegenwart  des  Körpers,  zu  dessen  Entdeckung  es  dienen  soll,  her- 
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vorbringt,  so  ausgezeichnet  ist,  dass  sie  keinen  Fehlschluss  zulässt. 
Eisen  ist  also  ein  charakteristisches  Reagens  für  Kupfer,  Zinnchlorur 
für  Quecksilber,  weil  die  dadurch  hervorgebrachten  Erscheinungen,  die 
Ausscheidung  des  metallischen  Kupfers  und  der  Quecksilberkügelchen, 
keine  Verwechselung  möglich  machen.  Empfindlich  ist  ein  Rea- 
gens, wenn  seine  Wirkung  noch  deutlich  ist,  auch  wenn  nur  eine 
höchst  geringe  Menge  des  zu  ermittelnden  Körpers  zugegen  ist,  z.  B. 
Stärkemehl  auf  Jod. 

Sehr  viele  Reagentien  sind  zugleich  charakteristisch  und  empfind- 
lich, z.  B.  Goldchlorid  auf  Zinnoxydul,  Ferrocyankalium  auf  Eisenoxyd 
und  Kupferoxyd  u.  s.  w. 

Dass  die  Reagentien,  wenn  ihre  Aussagen  zuverlässig  sein  sollen, 
in  der  Regel  unbedingt  chemisch  rein  sein  müssen,  das  heisst,  dass 
ausser  den  Bestandtheilen ,  welche  wir  als  ihre  wesentlichen  kennen, 
keine  uns  unbekannten  Körper  darin  enthalten  sein  dürfen,  bedarf 
kaum  der  Erwähnung.  Es  geht  daraus  die  Regel  hervor,  dass  man  ein 
Reagens,  sei  es,  dass  man  es  selbst  dargestellt,  sei  es,  dass  man  es 
käuflich  bezogen  habe,  einer  sorgfaltigen  Prüfung  unterwerfen  muss, 
bevor  man  sich  seiner  zur  Untersuchung  bedient.  So  leicht  nun  auch 
die  Nothwendigkeit  der  Prüfung  der  Reagentien  auf  ihre  Reinheit  ein- 
gesehen wird,  so  häufig  wird  dieselbe  zum  grossen  Nachtheil  der  Re- 
sultate unterlassen.  Wie  oft  wird  z.  B.  Thonerde  gefunden,  weil  die 
Kali-  oder  Natronlauge  solche  enthält,  —  Eisen,  weil  der  Salmiak 
eisenhaltig  ist  u.  s.  w.  —  Dass  bei  der  nachfolgenden  Anleitung  zur 
Prüfung  der  Reagentien  auf  ihre  Reinheit  nur  auf  die  Stoffe  Rücksicht 
genommen  werden  konnte,  mit  welchen  sie  in  Folge  ihrer  Bereitungs- 
art leicht  verunreinigt  sind,  nicht  aber  auf  ganz  zufällige  Verunreini- 
gungen, versteht  sich  von  selbst. 

Das  Verfehlen  des  gehörigen  Maasses,  der  richtigen  Quantität 
beim  Zusatz  eines  Reagens  zu  einem  zu  prüfenden  Körper  ist  eine  der 
gewöhnlichsten  Fehlerquellen  bei  qualitativen  Analysen.  Ausdrücke,  wie 
ein  Zusatz  im  Ueberschuss,  Uebersättigen  u.  a.  m.,  verleiten  den  An- 
fänger oft  zu  der  Meinung,  man  könne  von  dem  Reagens  gar  nicht  zu 
viel  zusetzen,  und  damit  sie  nur  keine  zu  geringe  Menge  nehmen, 
giessen  Manche,  um  einige  Tropfen  einer  alkalischen  Flüssigkeit  zu 
übersättigen,  ein  Proberöhrchen  voll  Säure  zu,  während  doch  jeder 
Tropfen  der  Säure,  welcher  zugesetzt  wird,  nachdem  einmal  der  Neu- 
tralitätspunkt erreicht  ist,  schon  als  ein  Säureüberschuss  angesehen  werden 
muss.  Ebenso  wie  nun  ein  zu  reichlicher,  so  muss  auch  ein  zu  geringer 
Zusatz  vermieden  werden,  indem  bei  unzureichender  Menge  eines 
Reagens  oft  ganz  andere  Erscheinungen  eintreten,  als  bei  einem  Ueber- 
schuss desselben.  So  wird  z.  B.  Quecksilberchlorid  von  wenig  Schwefel- 
wasserstoff weiss,  von  überschüssigem  aber  schwarz  gefällt.  Als  Er- 
fahrungssatz jedoch  kann  aufgestellt  werden ,  -dass  sich  Anfänger  ihre 
Arbeiten  gewöhnlich  dadurch  erschweren  und  unsicher  machen,  dass 
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sie  zu  reichliclie  Mengen  von  den  Reagentien  znsetzen.  Ein  Grund, 
warum  dadurch  die  UnterBUchung  an  Sicherheit  verliert,  liegt  am 
Tage,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  die  durch  Reagentien  bewirkten 
Veränderungen  alle  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  bemerkbar  sind, 
dass  sie  also  um  so  weniger  ins  Auge  fallen,  um  so  leichter  übersehen 
werden,  je  mehr  man  sich  dieser  Grenze  durch  Verdünnung  der  Flüssig- 
keit nähert,  —  andere  Gründe  liegen  oft  darin,  dass  grosse  Reagen- 
tienüberschüsse  auflösend  oder  verändernd  auf  die  Körper  wirken, 
welche  man  als  Niederschläge  abscheiden  oder  an  Färbungen  erkennen 
will,  so  dass  man  durch  Anwendung  zu  grosser  Reagentienüberschüsse 
das  Eintreten  von  Erscheinungen  öfters  ganz  verhindert,  welche  bei 
Zusatz  einer  geeigneten  Quantität  ohne  Schwierigkeit  eingetreten  sein 
würden. 

In  Betreff  der  Vermeidung  dieser  besprochenen  Fehlerquellen 
lassen  sich  durchaus  keine  besonderen  Gesetze  aufstellen,  wohl  aber 
ein  allgemeines,  und  dieses  reicht  auch  hin,  in  allen,  wenigstens  in  den 
meisten  Fällen  stets  das  richtige  Maass  zu  treffen.  Es  besteht  einfach 
darin,  dass  man  jedesmal  vor  dem  Zusatz  eines  Reagens  klar  über- 
denkt, in  welcher  Absicht  man  es  anwendet,  welche  Erscheinung  man 
dadurch  hervorrufen  will,  und  welche  Folgen  der  Zusatz  eines  üeber- 
schusses  hat. 

Je  nachdem  man  den  zum  Einwirken  der  Reagentien  nothwen- 
digen  flüssigen  Zustand  durch  Hitze  oder  durch  nasse  Lösungsmittel 
herstellt,  unterscheidet  man  Reagentien  auf  trocknem  und 
Reagentien  auf  nassem  Wege.  Der  üebersicht  wegen  bringen 
wir  diese  Hauptgruppen  in  folgende  Unterabtheilungen: 

A.  Reagentien  auf  nassem  Wege. 
I.  Einfache  LösungsmitteL' 

n.  Säuren  und  Halogene. 

a.  Sauerstoffsäuren. 

b.  Wasserstoffsäuren  und  Halogene. 

c.  Sulfosäuren. 

in.  Basen  und  Metalle. 

a.  Sauerstoffbasen. 

b.  Sulfobasen. 

IV.  Salze. 

a.  Der  Alkalien. 

b.  Der  alkalischen  Erden. 

c.  Der  Oxyde  der  Schwermetalle. 

V.  Farbstoffe  und  indifferente  Pflanzensubstanzen. 

B.  Reagentien  auf  trocknem  Wege. 
I.  Aufschliessungs-  und  Schmelzmittel. 

IL  Löthrohrreagentien. 
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Die  häufiger  gehranchten  und  wichtigeren  Reagentien  bespreche 
ich  in  diesem  zweiten  Abschnitte,  die  nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen 
zur  Anwendung  kommenden  aber  an  den  betreffenden  Stellen  des 
Buches  in  Anmerkungen. 


A.    Reagentien  auf  nassem  Wege. 

I.     Einfache  Lösungsmittel. 

Dieselben  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  mit  den  Sub- 
stanzen, welche  sie  lösen,  eigentliche  chemische  Verbindungen  nicht 
eingehen.  Sie  lösen  daher  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  dem  Sätti- 
gungspunkt, beliebige  Mengen,  —  der  Sättigungspunkt  ist  abhängig 
von  der  Temperatur,  —  die  wesentlichen  Eigenschaften  der  gelösten 
Substanzen  (Geschmack,  Reaction,  Farbe,  Wirkung  etc.)  werden  durch 
das  Lösungsmittel  nicht  vernichtet  (vergL  §•  2). 

§.20. 
1.    Wasser,  HO,  —  /B^  OJ. 

Bereitung.  Man  destillirt  Brunnenwasser  aus  einer  kupfernen 
Blase  mit  Helm  und  Kühlrohr  von  reinem  Zinn  (weniger  gut  aus  einer 
Glasretorte)  und  lässt  ein  Yiertheil  desselben  zurück.  Soll  das  destillirte 
Wasser  völlig  frei  von  Kohlensäure  und  kohlensaurem  Ammon  sein,  so 
verwirft  man  die  zuerst  übergehenden  Portionen.  —  In  grösseren 
chemischen  und  in  den  meisten  pharmaceutischen  Laboratorien  liefern 
die  zum  Trocknen,  Erhitzeii,  Kochen  etc.  dienenden  Dampfapparate 
das  destillirte  Wasser.  —  Im  Freien  aufgefangenes  Regenwasser  kann 
das  destillirte  Wasser  in  manchen  Fällen  ersetzen*). 

Prüfung,  Es  muss  farblos,  geruchlos  und  geschmacklos  sein,  darf, 
in  einem  Platingefässe  verdampft,  nicht  den  mindesten  Rückstand 
lassen.  Schwefelammonium  darf  es  nicht  verändern  (Kupfer,  Blei,  Eisen), 
Barytwasser  nicht  trüben  (Kohlensäure).  Es  darf  ferner,  auch  bei 
längerer  Einwirkung,  nicht  getrübt  werden  durch  oxalsaures  Ammon 
(Kalk),  Chlorbaryum  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  (schwefelsaure 
Salze),  salpetersaures  Silberoxyd  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
(Chlormetalle).  Mit  Jodkalium,  Stärkekleister  und  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  darf  es  bei  kurzem  Stehen  keine  Blaufärbung  zeigen 


*)  In  Betreflf  der  Darstellung  eines  auch  von  organischen  Materien  ahsolut  freien 
Wassers  vergl.  Stas,  Zeitschr.  für  analyt.  Chem.    6.  417. 
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(salpetrige  Säure)  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Kalium- 
Quecksilber- Jodid  (Nessler'schem  Reagens)  keine  Gelbfärbung  liefern 
(Ammoniak). 

Anwendung,  Das  Wasser*)  dient  uns  als  einfaches  Lösungsmittel 
für  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Körpern.  Es  befindet  sich  am  besten 
in  der  Spritzflasche  (Fig.  3  auf  Seite  13),  damit  man  es  jeden  Augen- 
blick je  nach  Bedarf  in  dickerem  oder  dünnerem  Strahl  zur  Hand  hat.  — 
Specielle  Anwendung  findet  das  Wasser  zur  Zerlegung  einiger  neu- 
tralen Metallsalze,  insbesondere  der  Wismuthsalze  und  des  Chlor- 
antimons. Das  Wasser  vereinigt  sich  dabei  mit  einem  Theile  der 
Säure,  während  der  Rest  derselben  in  dem  sich  abscheidenden  basischen 
Salze  enthalten  ist. 

§.  21. 
2.     Alkohol,  C4H6O2,  —  [C^EqQ]. 

Bereitung.  Man  braucht  bei  Analysen  erstens  einen  Weingeist  von 
0,83  bis  0,834  specif.  Gewicht  bei  15,5<>C.  gleich  91  bis  90  Volumprocen- 
ten,  den  Spiritus  Vini  rectificatissimus  der  Apotheken,  und  zweitens  abso- 
luten Alkohol.  Den  letzteren  stellt  man  am  bequemsten  dar,  indem  man 
in  einem  Destillirgefasse  1  Tbl.  geschmolzenes  Chlorcalcium  mit  2  Thln. 
käuflichem  Spiritus  von  etwa  96  Volumprocenten  2  bis  3  Tage  lang 
bis  zu  erfolgter  Auflösung  digerirt,  dann  langsam  und  fractionirt 
destillirt.  So  lange  das  Destillat  ein  geringeres  specif.  Gewicht  als 
0,8037  (entsprechend  98  Volumprocent)  zeigt,  kann  es  als  absoluter 
Alkohol  gelten;  die  späteren  Portionen  werden  gesondert* aufgefangen. 

Prüfung.  Er  muss  farblos  sein,  sich  auf  dem  Wasserbade  voll- 
ständig verflüchtigen,  darf,  zwischen  den  Händen  gerieben,  keinen 
Fuselölgeruch  hinterlassen  und  feuchtes  Lackmuspapier,  blaues  wie 
rothes,  nicht  verändern.  Angezündet  muss  er  mit  schwach  bläulicher, 
wenig  sichtbarer  Flamme  verbrennen. 

Anwendung.  Der  Alkohol  dient:  a)  zur  Trennung  darin  löslicher 
Körper  von  solchen,  welche  sich  darin  nicht  lösen,  z.  B.  des  Chlor- 
strontiums von  Chlorbaryum,  —  b)  zur  Ausfällung  mancher  Körper, 
welche  in  wässerigem  Weingeist  unlöslich  sind,  aus  ihrer  Lösung  in 
Wasser,  z.  B.  des  Gypses,  des  äpfelsauren  Kalkes,  —  c)  zur  Erzeugung 
von  Aetherarten,  z,  B.  des  durch  seinen  Geruch  charakterisirten  Essig- 
äthers, —  d)  zur  Reduction  einiger  Hyperoxyde  und  Metallsäuren, 
meist  unter  Mitwirkung  von  Säure,  so  des  Bleihyperoxydes,  der  Chrom- 
säure etc.,  —  e)  zur  Erkennung  einiger  Substanzen,  welche  die  Flamme 
darüber  angezündeten  Weingeistes  eigenthümlich  färben,  namentlich 
der  Borsäure,  des  Strontians,  des  Kalis,  Natrons  und  Lithions. 


*)  Da  wir  uns  bei  chemischen  Untersuchungen  nur  des  destillirten  Wassers  be- 
dienen können,  so  sei  hierbei  erklärt,  dass  in  dem  ganzen  Buche  unter  Wasser  stets 
destiUirtes  Wasser  zu  verstehen  ist. 
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§.22. 

3.  Aetlier,  C4H5O,  —  [G^HioOJ. 

4.  Chloroform,  C2HCI3,  —  [GHCkJ. 

5.  SchwefelkohlenstoflE',  CSg,  —  /"CiSJ. 

Diese  Lösungsmittel  finden  bei  der  qualitativen  Analyse  unorga- 
nischer Körper  eine  beschränkte  Anwendung;  sie  werden  nämlich  fast 
nur  zur  Erkennung  und  Abscheidung  von  Brom  und  Jod  benutzt. 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sind  in  dieser  Beziehung  dem  Aether 
vorzuziehen.  Der  letztere  dient  auch  zur  Erkennung  der  Chromsäure 
mittelst  Wasserstoffhyperoxydes. 

Diese  Präparate  werden  weit  besser  im  Grossen  als  im  Kleinen 
dargestellt  und  daher  am  besten  käuflich  bezogen. 

Prüfung.  Der  Aether  muss  farblos  sein,  ein  specif.  Gewicht  von 
0,720  bis  0,725  bei  17,50  C.  haben  und  etwa  12  Thle.  Wasser  zur 
Lösung  erfordern.  Die  Lösung  darf  Reagenspapiere  nicht  verändern. 
Auf  einem  ührglase  muss  der  Aether  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur schnell  und  vollständig  verdunsten.  —  Das  Chloroform  muss 
wasserhell  und  von  1,490  bis  1,493  specif.  Gew.  bei  15^  C.  sein.  Mit 
2  Vol.  Wasser  geschüttelt,  darf  sein  Volum  sich  nicht  merklich  ver- 
ringern. Das  Wasser  darf  dabei  keine  saure  Reaction  annehmen  und 
sich  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  trttben. 
Auf  einem  Uhrglase  muss  das  Chloroform  sich  leicht  und  vollständig 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigen.  —  Der  Schwefel- 
kohlenstoff sei  farblos,  ohne  Wirkung  auf  kohlensaures  Bleioxyd  und 
feuchtes  blaues  Lackmuspapier,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  und  vollständig  flüchtig. 


IL     Säuren  und  Halogene. 

§.  23. 

Die  Säuren,' wenigstens  die  von  ausgesprochenem  Charakter,  sind 
in  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  schmecken  sauer  und  röthen  Lackmus. 
Die  Säuren  zerfallen  in  Sauerstoffsäuren,  Sulfosäuren  und  Wasserstoff- 
säuren. 

Die  Sauerstoffsäuren,  in  der  Regel  aus  der  Verbindung  eines 
nichtmetallischen  Elementes  mit  Sauerstoff  hervorgehend,  vereinigen 
sich  —  im  Sinne  der  dualistisch-chemischen  Anschauungen  —  mit  Wasser 
in  festen  Verhältnissen  zu  Säurehydraten.  Diese  letzteren  sind  es,  mit 
denen  man  meistens  zu  thun  hat,  sie  sind  in  den  wässerigen  Lösungen 
der  Säuren  enthalten,  sie  bezeichnet  man  gewöhnlich  mit  dem  Namen 
der  freien  Säure,  weil  das  Hinzutreten  des  Wassers  die  sauren  Eigen- 
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Schäften  nicht  aufhebt.  Wirken  sie  auf  Metalloxyde,  so  tritt  das  Oxyd 
an  die  Stelle  des  Hydratwassers  und  es  entsteht  ein  Sauerstoffsalz: 
H0,S03  +  K0  =  K0,S03^+  HO.  Gehen  solche  Salze  aus  der 
Vereinigung  der  Säure  mit  einer  starken  Base  hervor,  so  reagiren  die 
Salze  (vorausgesetzt,  dass  auch  die  Säure  eine  starke  war)  neutral,  — 
war  dagegen  die  Base  eine  schwächere,  z.  B.  das  Oxyd  eines  Schwer- 
metalls, so  reagiren  sie  in  der  Regel  sauer,  heissen  aber  nichtsdesto- 
weniger dann  neutrale  Salze,  wenn  der  Sauerstoff  der  Base  zu  dem 
Sauerstoff  der  Säure  in  demselben  Verhältnisse  steht ,  welches  man  bei 
erkennbar  neutralen  Salzen  derselben  Säure  beobachtet,  d.  h.  wenn  es 
der  Sättigungscapacität  der  Säure  entspricht.  Das  schwefelsaure  Kali 
—  K0,S03  —  reagirt  neutral,  der  Kupfervitriol  —  CuO,S08  +  5  aq. — 
sauer;  letzterer  heisst  aber  doch  neutrales  schwefelsaures  Kupferoxyd, 
weil  der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  zu  dem  der  Schwefelsäure  in  dem 
Verhältnisse  1  :  3  steht,  d.  h.  in  demselben,  in  welchem  auch  der 
Sauerstoff  des  Kalis  zu  dem  der  Schwefelsäure  in  dem  erkennbar  neu- 
tralen schwefelsauren  Kali  steht. 

Nach  den  neueren  chemischen  Anschauungen  heissen  nicht  die 
Säureanhydride  Säuren,  sondern  die  Verbindungen,  welche  die  dua- 
listische Chemie  als  Säurehydrate  bezeichnet,  und  die  Salzbildung  er- 
folgt durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  durch  Metallatome  [E^  S  O4 
+  Zn  =  ZnSO^  +  2E]. 

Die  Wasserstoffsäuren  gehen  aus  der  Vereinigung  der  Ha- 
logene mit  Wasserstoff  hervor.  Die  meisten  zeigen  den  Charakter  der 
Säuren  in  hervortretendem  Grade.  Sie  neutralisiren  Sauerstoffbasen; 
hierbei  entstehen  Haloidsalze  und  Wasser:  HCl  -|-  NaO  =  NaCl  + 
HO,  —  [2  HCl  +  Na^O  =  2Naa  +  H^O].  —  3  HCl  +  FegOa 
=  Fe2Cl3  +  3  HO,  —  [6  HCl  +  Fe^O^  =  Fe^Ch  +  3H^0].  Die 
Haloidsalze,  welche  aus  dem  Einwirken  starker  Wasserstoffsäuren  auf 
starke  Basen  hervorgehen,  reagiren  neutral,  während  die  Lösungen 
derer  sauer  reagiren,  welche  aus  der  Einwirkung  starker  Wasserstoff- 
säuren auf  schwache  Basen  (z.  B.  Thonerde  oder  Eisenoxyd)  hervor- 
gegangen sind. 

Die  Sulfo säuren  gehen  häufiger  aus  der  Vereinigung  metalli- 
scher als  nichtmetallischer  Elemente  mit  Schwefel  hervor;  sie  ver- 
einigen sich  —  im  Sinne  der  dualistischen  Chemie  \ —  mit  Sulfobasen 
zu  Sttlfosalzen:  A8S5  +  3NaS  =  3NaS,AsS5. 

Die  Sulfosäuren  sind  somit  Analoga  der  Sauerstoffsäuren  und  die 
Betrachtungsweisen,  welche  die  dualistische  Chemie  und  die  neuere 
Chemie  denselben  angedeihen  lassen,  weichen  in  derselben  Weise  von 
einander  ab,  welche  bei  den  Sauerstoffsäuren  besprochen  wurde. 

Da  die  Sulfosäuren  schwache  Säuren  sind,  reagiren  die  in  Wasser 
löslichen  Sulfosalze  alle  alkalisch. 


FreaenluB,  qualitative  Analyse. 
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a.    Sauerstoffs&uren. 

§.24. 
1.    Schwefelsäure,  HO.SOs,  —  [B^SOJ. 

Man  gebraucht 

a.  Goncentrirte  käufliche,  sogenannte  englische, 
Schwefelsäure, 

b.  Goncentrirte  reine  Schwefelsäure.  , 

Zur  Darstellung  chemisch  reiner  Schwefelsäure  aus  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  empfehle  ich  folgende  Methoden,  bemerke  jedoch  zuvor, 
dass  reine  Schwefelsäure  jetzt  so  leicht  aus  mit  Platinapparaten  arbei- 
tenden chemischen  Fabriken  bezogen  werden  kann,  dass  in  chemi- 
schen Laboratorien  thätige  Ghemiker  nur  ausnahmsweise  in  die  Lage 
kommen  werden,  sich  dies  Präparat  selbst  darzustellen,  zumal  die  Be- 
reitung aus  Glasretorten  unangenehm  und  nicht  ganz  gefahrlos  ist. 

a.  Man  erhitzt,  um  zunächst  die  meist  in  geringer  Menge  an- 
wesenden SauerstoflFverbindungen  des  Stickstoffs  zu  zerstören,  1000g 
englische  Schwefelsäure  nach  Zusatz  von  3  g  schwefelsauren  Ammons 
in  einer  Porzellanschale,  bis  reichliche  Schwefelsäuredämpfe  zu  ent- 
weichen anfangen.  Nach  einigem  Abkühlen  setzt  man  4  bis  5  g  gröb- 
lich gepulverten  Braunstein  zu  und  erhitzt  damit  unter  Umrühren  zum 
Sieden  (Blondlot),  um  etwa  anwesende  arsenige  Säure  in  Arsensaure 
überzuführen.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  die  Säure  mittelst  eines 
langen  Trichterrohres  in  den  Bauch  einer  beschlagenen  Glasretorte 
von  dem  Bodensatze  ab.  Die  Retorte  werde  dadurch  nur  halb  gefüllt; 
man  erhitzt  sie  direct  über  Kohlen.  Um  alles  Stossen  zu  vermeiden, 
stellt  man  die  Retorte  zweckmässig  auf  einen  umgekehrten  Tiegel- 
deckel ,  auf  dass  ihr  Bauch  mehr  von  den  Seiten  als  von  unten  erhitzt 
wird.  Der  Hals  der  Retorte  muss  so  weit  in  die  Vorlage  reichen,  dass 
die  abdestillirende  Säure  direct  in  den  Bauch  tröpfelt.  Abkühlung  der 
Vorlage  durch  Wasser  ist  unnöthig  und  gefahrlich.  Um  die  directe 
Berührung  des  Kolbens  mit  dem  heissen  Retortenhalse  zu  verhindern, 
umkleidet  man  diesäti  an  der  betreffenden  Stelle  mit  etwas  langfase- 
rigem Asbest.  —  Wenn  etwa  10  bis  15  g  übergegangen  sind,  wechselt 
man  die  Vorlage  und  destillirt  3/4  des  Retorteninhaltes  ab.  Die  Methode 
beruht  auf  der  von  Bussy  und  Buignet  ermittelten  Thatsache,  dass 
eine  Schwefelsäure,  welche  Arsen  als  Arsensäure  enthält,  ein  arsenfreies 
Destillat  liefert. 

ß.  Eine  andere,  ebenfaUs  gute  Methode  besteht  darin,  dass  man 
zu  4  Thln.  Wasser  1  Thl.  englische  Schwefelsäure  giesst  und  unter 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  auf  70^  C.  längere  Zeit  Schwefelwasserstoff 
in  langsamem  Strome  einleitet.      Man    lässt  alsdann  mehrere   Tage 
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ruhig  stehen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  aus  Schwefel, 
Schwefelblei  und  Schwefelarsen  bestehenden  Niederschlag  ab  und  er- 
hitzt in  einer  tubulirten  Retorte  mit  schräg  aufwärts  gerichtetem  Hake 
und  offenem  Tubulus,  bis  mit  den  Wasserdämpfen  Schwefelsäuredämpfe 
entweichen.  Die  so  gereinigte  Säure  ist  zu  vielen  Verwendungen 
geradezu  geeignet ;  soll  dieselbe  auch  frei  sein  von  allen  nichtflüchtigen 
Substanzen,  so  destillirt  man  sie  aus  einer  beschlagenen  Retorte,  wie 
in  a  angegeben.  Sobald  die  Tropfen  im  Retortenhalse  ölig  werden, 
wechselt  man  die  Vorlage  und  bewahrt  die  von  jetzt  an  übergehende 
concentrirte  Säure  gesondert  auf. 

c.  Verdünnte  Schwefelsäure.  Dieselbe  wird  bereitet,  indem 
man  zu  5  Thln.  Wasser,  welches  sich  in  einer  Blei-  oder  Porzellan- 
schale befindet,  allmählich  und  unter  Umrühren  1  Thl.  reine  concen- 
trirte Schwefelsäure  setzt. 

Prüfung,  Chemisch  reine  Schwefelsäure  muss  farblos  sein,  sie 
darf,  in  einem  Proberöhrchen  mit  farbloser  Eisenvitriollösung  über- 
gössen, sich  an  der  Berührungsschicht  nicht  braun  färben  (Salpeter- 
säure, üntersalpetersäure,  salpetrige  Säure),  —  darf,  mit  20  Thln. 
Wasser  verdünnt,  mit  Stärkekleister  versetzte  Jodkaliumlösung  nicht 
bläuen  (salpetrige  Säure,  üntersalpetersäure),  —  muss  mit  reinem  Zink 
und  Wasser  Wasserstoffgas  liefern,  welches  beim  Durchleiten  durch 
eine  glühende  Röhre  keinen  Anflug  von  Arsen  gibt,  —  muss,  in  einem 
Piatingefasse  erhitzt,  sich  vollständig  verflüchtigen  und  mit  4  bis 
5  Thln.  Weingeist  vermischt  vollkommen  klar  bleiben  (Bleioxyd,  Eisen- 
oxyd, Kalk).  —  Einen  geringen  Bleigehalt  entdeckt  man  übrigens  am 
leichtesten,  indem  man  auf  die  —  in  einem  Proberöhrchen  befind- 
liche —  Schwefelsäure  etwas  Salzsäure  giesst.  Entsteht  an  der  Be- 
rührungsstelle eine  Trübung  (Chlorblei),  so  ist  Blei  vorhanden.  — 
Einen  Gehalt  an  schwefliger  Säure  entdeckt  man  leicht  durch  den 
Geruch,  nachdem  man  die  Säure  in  halbgefüllter  Flasche  geschüttelt 
hat  und  einen  Gehalt  an  seleniger  Säure  durch  Ausscheidung  eines 
rothen  Selenniederschlages  bei  Zusatz  von  schwefliger  Säure  und  Salz- 
säure. 

Änwendtmg.  Da  die  Schwefelsäure  zu  den  meisten  Basen  grössere 
Verwandtschaft  hat,  als  beinahe  alle  übrigen  Säuren,  so  bedient  man 
sich  ihrer  besonders  zum  Freimachen  und  Austreiben  anderer  Säuren, 
namentUch  der  Phosphorsäure,  Borsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Essigsäure.  —  Auf  die  grosse  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zum 
Wasser  gründet  sich  die  Zersetzung  mehrerer  Körper,  welche  ohne 
Wasser  nicht  bestehen  können  (z.  B.  die  der  Oxalsäure),  wenn  sie  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zusammenkommen.  Die  freiwerdenden 
Zersetzungsproducte  lassen  alsdann  auf  den  zersetzten  Körper  schlies- 
sen.  —  Die  Schwefelsäure  ist  ausserdem  zur  Entwickelung  mehrerer 
Gase,   besonders   des  Wasserstoffgases    und    Schwefelwasserstoffs,    in 


52  Zweiter  Abschnitt  —  Die  Reagentieo.  [§.  25. 

häufigem  Gebrauch.  —  Zur  Entdeckung  und  Fällung  des  Baryts, 
Strontians  und  Bleies  findet  sie  endlich  specielle  Anwendung.  Welche 
Art  Schwefelsäure,  ob  reine  oder  gewöhnliche  käufliche,  ob  concentrirte 
oder  verdünnte  anzuwenden  ist,  lehrt  die  Betrachtung  der  umstände 
in  jedem  einzelnen  Falle;  es  wird  übrigens  in  der  Regel  unten  mit- 
getheilt  werden.  Bei  Anwendung  gewöhnlicher  englischer  Schwefel- 
säure darf  man  nie  ausser  Acht  lassen,  dass  dieselbe  gegenwärtig, 
d.  h.  seit  die  zu  ihrer  Darstellung  benutzte  schweflige  Säure  nicht 
mehr  aus  Schwefel,  sondern  aus  oft  sehr  arsenreichen  Schwefelkiesen 
dargestellt  wird,  in  der  Regel  durch  die  Säuren  des  Arsens  sehr  stark 
verunreinigt  ist.  Solche  arsenhaltige  Schwefelsäure  kann  zu  feineren 
analytischen  Zwecken  nicht  verwendet  werden  und  eignet  sich  nament- 
lich auch  gar  nicht  zur  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  denn  bei 
ihrer  Einwirkung  auf  Zink  bei  Wasserzusatz  mischt  sich  dem  Wasser- 
stoff Arsenwasserstoff  bei. 

§.  25. 
2.    Salpetersäure,  H0,N05,  —  [HNOJ. 

Bereitung»  a.  Man  erhitzt  in  einer  Glasretorte  käufliche,  mög- 
lichst chlorfreie  Salpetersäure  von  mindestens  1,31  specif.  Gewicht  (bei 
schwächerer  Säure  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar)  unter  Zusatz 
von  etwas  salpetersaurem  Kali  zum  Sieden,  fangt  das  Destillat  in  einer 
abzukühlenden  Vorlage  auf  und  prüft  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  es  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  noch  fallt  oder  trübt.  Sobald 
dies  nicht  mehr  der  Fall,  wechselt  man  die  Vorlage  und  destillirt,  bis 
in  der  Retorte  sich  nur  noch  ein  kleiner  Rest  befindet.  Das  Destillat 
verdünnt  man  bis  zu  einem  specif.  Gewicht  von  1,2. 

b.  Man  verdünnt  rohe  käufliche  Salpetersäure  von  etwa  1,38  specif. 
Gewicht  mit  ^5  ihres  Gewichtes  Wasser,  fügt  so  lange  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinzu,  bis  kein  Niederschlag  von  Chlor- 
silber mehr  entsteht,  dann  noch  einen  geringen  weiteren  Üeberschuss 
von  Silberlösung,  lässt  absitzen,  giesst  die  vollkommen  klare  Säure  in 
eine  Retorte  oder  einen  Kolben  mit  ein  geschliffenem  Helm,  bringt 
etwas  chlorfreien  Salpeter  hinzu  und  destillirt,  unter  guter  Abkühlung 
der  Dämpfe,  bis  auf  einen  kleinen  Rest  über.  Das  Destillat  verdünnt 
man  alsdann,  wenn  nöthig,  wie  in  a.  angegeben. 

Prüfung,  Die  Salpetersäure  muss  farblos  sein  und  darf,  auf  einem 
Platinblech  verdampft,  keinen  Rückstand  lassen.  Salpetersaures  Silber- 
oxyd und  salpetersaurer  Baryt  dürfen  die  mit  3  Thln.  Wasser  ver- 
dünnte Säure  nicht  trüben.  Zu  genauerer  Prüfung  auf  Schwefelsäure 
und  zur  Prüfung  auf  Jodsäure  verdampft  man  eine  etwas  grössere 
Menge  Salpetersäure  in  einer  Porzellanschale  bis  auf  einen  kleinen 
Rest,  nimmt  diesen  mit  Wasser  auf  und  prüft,  ob  eine  Probe  dieser 
Lösung  durch  salpetersauren  Baryt  getrübt  wird,  den  Rest  der  Lösung 
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versetzt  man  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff,  fügt  eine  sehr  geringe 
Menge  Schwefelwasserstoffwasser  oder  wässerige  schweflige  Säure  zu, 
schüttelt  und  beobachtet,  ob  sich  der  Schwefelkohlenstoff  roth violett 
färbt.  —  Niedrigere  Sauerstoffstufen  des  Stickstoffs  erkennt  man  daran, 
dass  die  mit  5  Thln.  Wasser  verdünnte  Salpetersäure  mit  Stärkekleister 
versetzte  Jodkaliumlösung  sofort  bläut.  —  Auf  etwaigen  Gehalt  an 
Silber  prüft  man  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zu  der  verdünnten 
Säare. 

Anwendung.  Die  Salpetersäure  dient  erstlich  als  chemisches  Lö- 
sungsmittel für  Metalle,  Oxyde,  S chwefel Verbindungen ,  Sauerstoff- 
salze u.  s.  w.  Ihre  Wirkung  beruht  bei  den  Metallen  und  Schwefel- 
metallen auf  Oxydation  dieser  Körper  auf  Kosten  eines  Theils  des 
Sauerstoffs  der  Säure  und  auf  nachheriger  Auflösung  der  gebildeten 
Oxyde  zu  salpetersauren  Salzen.  Die  meisten  Oxyde  werden  von 
verdünnter  Salpetersäure  geradezu  als  salpetersaure  Salze  gelöst,  ebenso 
die  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Salze  mit  schwächeren  Säuren,  indem 
bei  den  letzteren  die  Salpetersäure  die  schwächere  Säure  austreibt.  — 
Salze  mit  löslichen,  nicht  flüchtigen  Säuren  löst  sie  ebenfalls,  z.  B.  phos- 
phorsauren Kalk,  unter  Bildung  von  salpetersaurem  und  saurem  phos- 
phorsaurem Kalk.  —  Die  Salpetersäure  dient  ferner  als  Oxydations- 
mittel, z.  B.  zur  Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd,  des  Zinns 
in  Zinnoxyd  etc. 

§.  26. 

3.     Essigsäure,  HO.CiHgOa  =  HO,A,  —  [C^H^OJ. 

Da  man  bei  der  qualitativen  Analyse  niemals  eine  sehr  starke 
Essigsäure  nöthig  hat,  so  genügt  die  unter  den  Namen  Äcidum  acelicum 
dilutiun  oder  Äcetum  concentratum  im  Handel  vorkommende,  durch 
Destillation  von  reinem  essigsaurem  Natron  mit  Schwefelsäurehydrat 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  erhaltene  Säure  von  1,040  specif.  Ge- 
wicht, entsprechend  einem  Gehalte  von  29  Proc.  Essigsäurehydrat. 

Prüfung,  Die  Säure  darf  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand 
lassen  und  —  nach  dem  Sättigen  mit  kohlensaurem  Natron  -^  nicht 
brenzlich  riechen.  —  Schwefelwasserstoff,  Silber-  und  Barytlösung 
dürfen  die  verdünnte  Säure  nicht  färben  oder  trüben,  ebensowenig 
Schwefelammonium  nach  Neutralisation  der  Säure  durch  Ammon. 
Indigolösung  darf  beim  Erhitzen  mit  der  Säure  nicht  entfärbt  wer- 
den. —  Empyreumatische  Stoffe  entdeckt  man  am  sichersten,  wenn 
man  die  Essigsäure  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  schwach  roth  färbt.  Ist  die  Essigsäure  frei 
von  Empyreuma,  so  tritt  im  Laufe  von  10  Minuten  keine  Entfärbung  ein. 

Erweist  sich  die  Säure  nicht  als  rein,  so  rectiflcirt  man  sie  in 
einer  Glasretorte  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natron,  enthielt 
sie  schweflige  Säure  (wird  sie  durch  Schwefelwasserstoff  weiss  getrübt), 
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nach  vorhergegangener  Digestion  mit  etwas  braunem  Bleisuperoxyd 
oder  fein  gepulvertem  Braunstein.  Man  destillirt  nicht  völlig  zur 
Trockne. 

Anwendung.  Die  Anwendung  der  Essigsäure  bei  der  qualitativen 
Analyse  gründet  sich  meistens  darauf,  dass  sie  ein  ungleiches  Lösungs- 
vermögen für  verschiedene  Substanzen  hat.  So  wird  sie  z.  B.  zur  Unter- 
scheidung des  Oxalsäuren  Kalkes  vom  phosphorsauren  angewandt.  — 
Die  Essigsäure  dient  ferner  zum  Ansäuern  von  Flüssigkeiten,  wenn 
Mineralsäuren  vermieden  werden  sollen. 

§.  27.- 
4.     Weinsteinsäure,  2HO,C8H40io  =  2H0,T,  —  [G^H^Oe]. 

Die  Weinsteinsäure  kommt  hinlänglich  rein  im  Handel  vor.  Sie 
muss  sich  klar  in  Wasser  lösen  und  die  verdünnte  Lösung  soll  durch 
Schwefelwasserstoff,  durch  oxalsaures  Ammon  wie  durch  Chlorbaryum 
nicht  gefärbt,  gefallt  oder  getrübt  werden.  —  Die  Weinsteinsäure  wird 
am  besten  als  Pulver  vorräthig  gehalten ,  da  ihre  Lösung  sich  bei 
längerem  Aufbewahren  unter  Schimmelbildung  zersetzt.  Zum  Gebrauch 
löst  man  sie  in  wenig  Wasser  durch  Erwärmen  auf. 

Anwendung,  Wird  Weinsteinsäure  einer  Lösung  von  Eisenoxyd, 
Thonerde  und  verschiedenen  anderen  Metalloxyden  zugesetzt  und  als- 
dann ein  Alkali  hinzugefügt,  so  werden  die  sonst  fällbaren  Oxyde  nicht 
niedergeschlagen,  weil  sich  durch  Alkalien  unzerlegbare  weinsaure 
Doppelsalze  bilden. 

Es  kann  daher  die  Weinsteinsäure  zur  Trennung  der  genannten 
Metalle  von  Körpern,  deren  Fällung  sie  nicht  verhindert,  benutzt  wer- 
den. —  Die  Weinsteinsäurg  bildet  mit  Kali,  nicht  aber  mit  Natron, 
ein  schwer  lösliches  saures  Salz.  Sie  ist  daher  ein  vortreffliches  Mittel, 
das  Kali  vom  Natron  zu  unterscheiden.  Besser  noch  als  die  freie  Säure 
wendet  man  zu  letzterem  Zwecke  das  saure  weinsteinsaure  Natron 
an.  Man  bereitet  dasselbe,  indem  man  von  zwei  gleichen  Theilen 
Weinstein  säure  den  einen,  nachdem  man  ihn  in  Wasser  gelöst,  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  dann  den  anderen  zufügt  und  die 
Lösung  bis  zum  Krystallisationspunkte  verdampft.  Beim  Gebrauch 
löst  man  1  Thl.  des  Salzes  in  etwa  10  Thln.  Wasser. 

b.    Wasserstoffsäuren  und  Halogene. 

§.28. 
1.     ChlorwasBerstoffsäure,  HCl,  —  [HCl]. 

Bereitung,  Man  übergiesst  in  einer  Retorte  4  Thle.  Kochsalz  mit 
einer  erkalteten  Mischung  von  7  Thln.  einer  concentrirten  Schwefel- 
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Bäure,  welche  weder  Arsen  noch  SauerstofiTverhindungen  des  Stickstoffs 
enthalten  darf  (vergl.  §.  24)  und  2  Thln.  Wasser,  richtet  den  Hals  der 
Retorte  etwas  in  die  Höhe,  erwärmt  sie  im  Sandhade,  so  lange  noch 
Gas  ühergeht,  und  leitet  das  sich  entwickelnde  mittelst  einer  zwei- 
schenkligen  Röhre  in  einen  heständig  abzukühlenden  Kolben,  welcher 
6  Thle.  Wasser  enthält.  Die  Röhre  lässt  man,  um  ein  Zurücksteigen 
zu  verhüten,  nur  etwa  eine  Linie  in  das  vorgeschlagene  Wasser  tauchen. 
Nach  beendigter  Operation  verdünnt  man  die  erhaltene  Säure  mit 
Wasser  bis  zum  specifischen  Gewichte  1,11  bis  1,12.  —  Auch  aus  der 
gegenwärtig  meist  sehr  arsenhaltigen  rohen  Salzsäure  des  Handels  lässt 
sich  reine  Salzsäure  bereiten.  Man  versetzt  dieselbe  zu  dem  Ende  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Zinnchlorür  in  roher  Salzsäure  und 
zwar  in  der  Menge,  dass  nach  24  Stunden  eine  Probe  der  Salzsäure 
mit  Quecksilberchlorid  noch  einen  weissen  Niederschlag  gibt,  ein  Zeichen, 
dass  Zinnchlorür  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  lässt  den  entstandenen 
braunen,  alles  Arsen  und  etwas  Zinn  enthaltenden  Niederschlag  sich 
absetzen,  trennt  die  Säure  von  dem  Niederschlag  durch  Abgiessen  und 
eventuell  mittelst  eines  Asbestfilters,  bringt  sie  in  eine  Retorte,  gibt 
je  nach  der  Menge  der  in  der  Salzsäure  vorhandenen  Schwefelsäure 
1  bis  5  Proc.  Chlornatrium  zu  und  destillirt  in  eine  ohne  Lutum  an- 
zufügende Vorlage,  in  welcher  auf  100  Thle.  Salzsäure  60  Thle.  Wasser 
vorgeschlagen  sind,  bis  fast  alle  Säure  übergegangen. 

Prüfung*  Die  Salzsäure  muss  farblos  sein  und  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  lassen.  Färbt  sie  sich  beim  Abdampfen  gelb,  so 
enthält  sie  Eisenchlorid.  Sie  darf  dünnen  Jodkaliumkleister  nicht 
bläuen  (Chlor,  oder  auch  Eisenchlorid),  Indigblau  nicht  zerstören 
(Chlor)  und  durch  Jodstärke  schwach  blaues  Wasser  nicht  entfärben 
(schweflige  Säure).  Chlorbaryum  darf  in  der  stark  verdüjinten  Säure 
keinen  Niederschlag  geben  (Schwefelsäure).  Kleine  Spuren  Schwefel- 
säure lassen  sich  jedoch  auf  diese  Art  nicht  entdecken.  Will  man 
solche  nachweisen,  so  muss  man  eine  etwas  grössere  Menge  Salzsäure 
im  Wasserbad  bis  auf  einen  ganz  kleinen  Rest  verdampfen,  diesen  in 
Wasser  lösen  und  die  so  erhaltene  Lösung  mit  Chlorbaryum  prüfen.  — 
Schwefelwasserstoff  muss  die  verdünnte  Säure  unverändert  lassen 
(arsenige  Säure,  möglichenfalls  auch  selenige  Säure),  ebenso  Schwefel- 
ammonium nach  vorhergegangener  Neutralisation  durch  Ammon  (Eisen, 
Thallium).  Mit  arsenfreiem  Zink  mnss  sie  reines  (arsenfreies)  Wasser- 
stoffgas entwickeln. 

Anwendung*  Die  Salzsäure  dient  uns  als  Lösungsmittel  für  eine 
sehr  grosse  Anzahl  von  Körpern ;  —  viele  Metalle  und  Schwefelmetalle 
löst  sie  unter  Entbindung  von  Wasserstoff,  beziehungsweise  Schwefel- 
wasserstoff, zu  Chlormetallen;  —  Oxyde  und  Hyperoxyde  löst  sie  als 
Chloride  auf,  indem  im  letzten  Falle  meistens  Chlor  frei  wird;  — 
Salze  mit  unlöslichen  oder  flüchtigen  Säuren  verwandelt  sie  ebenfalls 
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in  Chlormetalle  unter  Abscheidnng  der  Säure,  z.  B.  kohlensauren 
Kalk;  —  Salze  mit  nicht  flüchtigen  und  löslichen  Säuren  löst  sie 
scheinbar  ohne  Zersetzung,  z.  B.  phosphorsauren  Kalk.  Bei  Lösungen 
letzterer  Art  bildet  sich  ein  Chlormetall  und  ein  lösliches  saures  Salz 
der  anderen  Säure,  z.  B.  bei  dem  phosphorsauren  Kalk:  Chlorcalcium 
und  saurer  phosphorsaurer  Kalk.  Bei  Salzen  solcher  Säuren,  welche 
keine  löslichen  sauren  Salze  mit  den  betrefiPenden  Basen  bilden,  ent- 
stehen Chlormetalle,  während  die  abgeschiedenen  Säuren  frei  in  Lösung 
bleiben  (oxalsaurer  Kalk).  —  Die  Salzsäure  findet  ausserdem  specielle 
Anwendung  zur  Entdeckung  und  Abscheidung  des  Silberoxyds,  Queck- 
silberoxyduls und  Bleies  (siehe  unten),  wie  auch  zur  Erkennung  des 
Ammoniaks  an  der  auf  der  Entstehung  von  Salmiak  in  der  Luft  beru- 
henden Nebelbildung. 

» 
§.29. 

2.     Chlor,  Gl,  —  [Cl]  und  Chlorwasser. 

Bereitung,  Man  vermischt  18  Thle.  grobes  Kochsalz  mit  15  Thln. 
fein  gepulvertem  gutem,  auch  von  kohlensaurem  Kalk  freiem  Braun- 
stein und  giesst  auf  das  in  einem  Kolben  befindliche  Gemenge  eine 
völlig  erkaltete  Mischung  von  45  Thln.  englischer  Schwefelsäure 
und  21  Thln.  Wasser.  Nach  dem  Umschütteln  beginnt  sehr  bald  von 
selbst  eine  gleichmässige  und  anhaltende  Entwickelung  von  Chlorgas. 
Sie  kann,  wenn  sie  abnimmt,  durch  gelindes  Erhitzen  sogleich  wieder 
verstärkt  werden.  Diese  Vorschrift  von  Wiggers  kann  ich  bestens 
empfehlen.  Das  sich  entwickelnde  Gas  leitet  man  erst  durch  einen 
etwas  Wasser  enthaltenden  Kolben,  sodann  in  eine  mit  kaltem  Wasser 
gefüllte  Flasche  bis  zur  Sättigung.  Kommt  es  darauf  an,  ein  ganz 
bromfreies  Chlorwasser  zu  erhalten,  so  wechselt  man,  nachdem  etwa 
die  Hälfte  des  Chlorgases  ausgetrieben  ist,  das  Waschfläschchen  und 
leitet  das  nun  kommende  Gas  in  eine  besondere  mit  Wasser  gefüllte 
Flasche.  Gilt  es  ein  von  Chlorwasserstoff  völlig  freies  Chlorgas  dar- 
zustellen, so  leitet  man  dasselbe  zunächst  durch  eine  U-förmige  Röhre, 
welche  Braunsteinstückchen  enthält.  —  Das  Chlorwasser  muss  im  Keller 
und  gegen  alles  Licht  geschützt  aufbewahrt  werden,  da  es  sich  ohne 
diese  Vorsicht  bald  vollständig  zersetzt,  d.  h.  unter  Sauerstoffentwicke- 
lung  (von  zersetztem  Wasser  herrührend)  in  verdünnte  Salzsäure  über- 
geht. Kleinere  Vorräthe  zum  Gebrauche  im  Laboratorium  hebt  man 
am  besten  in  einer  Flasche  auf,  welche  durch  ein  Futteral  von  Pappe 
vor  dem  Lichteinfluss  bewahrt  ist,  oder  auch  in  einer  Flasche  vod 
schwarzem  Glas. 

JPrüfung.  Das  Chlorwasser  muss  sehr  stark  nach  Chlor  riechen 
und  sich,  in  einem  Porzellanschälchen  erhitzt,  vollständig  verflüchtigen. 
Es  enthalte  keine  oder  fast  keine  freie  Salzsäure,  es  liefere  somit,  mit 
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etwas  metallischem  Quecksilber  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorgeruchs 
geschüttelt,  ein  nicht  oder  nur  schwach  saures  Fittrat.  Schüttelt  man 
Chlorwasser  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff  und  fein  zertheiltem  Zink, 
so  darf  sich  der  Schwefelkohlenstoff  nicht  —  auch  nicht  vorüber- 
gehend —  braunroth  färben  (Brom). 

Anwendung.  Das  Chlor  hat  x  zu  Wasserstoff  wie  zu  den  meisten 
Metallen  grössere  Verwandtschaft  als  das  Jod  und  Brom.  Wir 
haben  daher  an  dem  Chlorwasser  ein  Mittel,  das  Jod  und  Brom  aus 
ihren  Verbindungen  auszutreiben.  —  Das  Chlor  dient  ausserdem  zur 
Vermittelung  der  Lösung  von  Metallen  (Gold,  Platin),  zur  Zersetzung 
von  Schwefelmetallen,  zur  Oxydation  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefel- 
säure, des  Eisenoxyduls  zu  Eisenoxyd  etc.,  sowie  auch  zur  Zerstörung 
organischer  Substanzen,  indem  es  bei  Gegenwart  derselben  vorhande- 
nem Wasser  seinen  Wasserstoff  entzieht,  so  dass  der  freiwerdende 
Sauerstoff  sich  mit  den  Pflanzenstoffen  verbinden  und  eine  Zersetzung 
derselben  bewirken  kann.  Behufs  dieser  letzteren  Anwendung  ent- 
wickelt man  am  zweckmässigsten  das  Chlor  erst  in  der  Flüssigkeit, 
welche  die  organischen  Substanzen  enthält,  indem  man  ihr  Salzsäure 
zusetzt,  sie  erhitzt  und  alsdann  chlorsaures  Kali  hinzufügt.  —  Es  ent- 
steht Chlorkalium,  Wasser,  freies  Chlor  und  ünterchlorsäure,  welche 
dem  Chlor  ähnlich  wirkt. 

§.  30. 
3.    Königswasser. 

JBereittmg,  Man  mischt  einen  Theil  reiner  Salpetersäure  mit  3 
bis  4  Thln.  reiner  Salzsäure. 

Anwendung,  Salpetersäure  und  Salzsäure  zerlegen  sich  in  der 
Art,  dass  freies  Chlor,  chlorsalpetrige  Säure  (Stickstoffoxychlorür, 
Nitroxylchlorür)  und  Wasser  entstehen,  3HC1  +  HCNOs  =  2C1 
+  NO2CI  +  4H0,  —  [3 HCl  4-  HNO^  ='J9Cl  +  NOCI  +  J^H^O]. 
Diese  Zerlegung  hört  auf,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem  Gase  gesättigt 
ist;  sie  beginnt  sogleich  wieder,  wenn  dieser  Sättigungszustand  durch 
Erwärmen  oder  durch  Bindung  des  Chlors  aufhört.  —  Durch  den 
Gehalt  an  freiem  Chlor,  sowie  auch  —  jedoch  in  untergeordnetem 
Grade  —  an  chlorsalpetriger  Säure  ist  das  Königswasser  unser  stärkstes 
Lösungsmittel  für  Metalle,  diejenigen  ausgenommen,  welche  mit  Chlor 
unlösliche  Verbindungen  bilden.  .  Seine  Hauptanwendung  ist  die  zur 
Lösung  des  Goldes  und  Platins,  welche  sowohl  in  Salzsäure  als  in 
Salpetersäure  unlöslich  sind,  zur  Zersetzung  verschiedener  Schwefel- 
metalle, z.  B.  des  Zinnobers,  Schwefelkieses  u.  s.  w. 
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§.  31. 
4.    Kieselfluorwasserstoffsäure,  HFljSiFlg,  —  [H^FI^.^FIJ. 

Bereitung.  Man  mengt  innig  iV*  Thle.  Glaspulver  oder  1  Tbl. 
gepulverten  geglühten  Feuerstein  oder  auch  1  Thl.  Quarzsand,  welcher 
durch  Abschlämmen  von  allem  Staub  befreit  und  dann  geglüht  ist,  mit 
1  Thl.  ganz  trocknem  Flussspathpulver  *) ,  übergiesst  das  Gemenge  in 
einer  Retorte,  welche  man  zweckmässig  mit  einem  Lehmbeschlag  ver- 
sieht, mit  6  Thln.  concentrirter  arsenfreier  Schwefelsäure  und  mischt 
durch  Umschwenken  sorgfaltig.  Da  die  Mischung  beim  Erwärmen 
sich  aufbläht,  darf  sie  die  Retorte  anfangs  nur  zu  Vs  erfüllen.  Der 
Hals  der  Retorte  ist  luftdicht  mit  einer  kleinen  tubulirten  Vorlage 
verbunden  und  deren  Tubulus  mittelst  eines  kleinen  Eautschukschlauches 
mit  einer  weiten,  zweimal  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhre.  Am 
abwärts  gehenden  Schenkel  befestigt  man  mit  Hülfe  eines  kurzen 
Eautschukschlauches  einen  Trichter  und  senkt  diesen  in  ein  4  Thle. 
Wasser  enthaltendes  Becherglas.  Die  Entwickelung  des  Kieselfluor- 
gases nimmt  schon  in  der  Kälte  ihren  Anfang,  man  befördert  sie  durch 
massige  Erwärmung  der  Retorte  mittelst  glühender  Kohlen.  Zuletzt 
steigert  man  die  Hitze  ziemlich  stark.  Jede  Gasblase  bewirkt  im 
Wasser  einen  Niederschlag  von  Kieselsäurehydrat,  während  sich  gleich- 
zeitig Kieselfluorwasserstoffsäure  bildet :  3SiFl2  +  2H0  =  2(HFl,SiFl2) 
+■  SiOa,  —  [SSiFh  +J2Jl20  =  J2(H2Fk,SiFk)  +  SiO^J.  Durch 
das  ausgeschiedene  Kieselsäurehydrat  wird  die  Flüssigkeit  gallertartig, 
weshalb  man  eben  die  Röhre  nicht  geradezu  in  das  Wasser  eintauchen 
lassen  darf,  denn  sie  würde  sich  sonst  bald  verstopfen.  Es  bilden  sich 
zuweilen,  besonders  gegen  Ende  der  Operation,  in  der  Kieselsäure- 
Gallerte  förmliche  Canäle,  durch  welche  das  Gas  unzersetzt  entweicht. 
Man  verhindere  dies  durch  Umrühren.  Wenn  die  Gasentwickelung 
aufgehört  hat,  gibt  man. den  gelatinösen  Brei  auf  ein  leinenes  Tuch, 
drückt  die  Flüssigkeit  durch,  filtrirt  sie  alsdann  und  hebt  sie  zum 
Gebrauche  auf.  Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  darf  in  der  Lösung 
eines  Strontiansalzes  keinen  Niederschlag  (schwefelsauren  Strontian) 
hervorbringen. 

Anwendung.  Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  setzt  sich  mit  Basen 
um,  es  bildet  sich  Wasser  und  es  entstehen  Kieselfluormetalle.  Von 
diesen  sind  manche  unlöslich,  andere  löslich;  letztere  können  also 
durch  dieses  Reagens  von  ersteren  unterschieden  werden.  Im  Gange 
der  Analyse  findet  es  nur  zur  Erkennung  und  Abscheidung  des  Baryts 
Anwendung. 


*)  Enthält   der    Flussspath   organische    Substanzen    oder    Schwefelmetalle,    so    ist 
derselbe  zuvor  unter  Luftzutritt  auszuglühen. 
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o.    Sulfos&uren. 
§.32. 
Schwefelwasserstoff,  HS, 


[H,S]. 


Bereitung,  Man  entwickelt  den  SchwefelwasserstoflF  gewöhnlich*) 
aas  Schwefeleisen,  welches  man  in  kleine  Stücke  zerschlägt  und  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  übergiesst.  Das  Schwefel- 
eisen wird  gegenwärtig  in  geschmolzenem  Zustande  so  billig  in  den 
Handel  gebracht,  dass  man  es  am  besten  käuflich  bezieht.  —  Will  man 
es  selbst  bereiten,  so  erhitzt  man  Eisendrehspäne,  oder  3  bis  4cm 
lange  Nägel  in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel  zum  hellen  Roth- 
glühen und  trägt  dann  Stücke  Stangenschwefel  nach  und  nach  ein,  bis 


der  Inhalt  des  Tiegels  vollständig  in  Fluss  kommt.  Man  giesst  den- 
selben alsbald  auf  Sand,  auf  eine  Eisenplatte  oder  in  einen  alten 
hessischen  Tiegel  aus.  —  Bohrt  man  in  den  Boden  des  zum  Schmelzen 
dienenden  Tiegels  ein  Loch,  so  fliesst  das  Schwefeleisen  in  dem  Maasse, 
als  es  sich  bildet,  durch  dieses  ab  und  kann  in  einer  in  das  Aschenloch 
geschobenen  Kohlenschaufel  aufgefangen  werden.  —  Ein  auch  ganz 
brauchbares  Schwefeleisen  wird  erhalten,  wenn  man  in  einen  roth- 
glühenden Schmelztiegel  portionenweise  ein  inniges  Gemenge  von  30  Thln. 
Eisenfeile  und  21  Thln.  Schwefelblumen  mit  der  Vorsicht  einträgt,  dass 
immer  das  die  stattfindende  Vereinigung  bezeichnende  Erglühen  der 
eingetragenen  Menge  abgewartet  wird,  bevor  man  neue  Portionen  zu- 


*)  In  Betreff  der  Entwickelung  des  Schwefelwasserstoffs  für   gerichtliche  Zwecke 
vergl.  §.  225. 
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setzt.  Nachdem  Alles  eingetragen  ist,  setzt  man  den  Tiegel  wohlbedeckt 
stärkerer  Hitze  aus,  so  dass  das  Schwefeleisen  mehr  oder  weniger 
schmilzt.  Zur  Entwickelung  des  Gases  kann  folgender  Apparat 
(Fig.  31  a.  V.  S.)  dienen: 

In  der  Flasche  a  übergiesst  man  das  Schwefeleisen  mit  Wasser, 
setzt  dann  englische  Schwefelsäure  zu  und  schüttelt  um.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  wird  in  c  gewaschen.  —  Nach  dem  Gebrauch  giesst 
man  die  Eisenlösung  vom   uuzersetzteu  Schwefeleisen  ab,    spült  die 

Fig.  32. 
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Flasche  wiederholt  mit  Wasser  aus,  füllt  sie  mit  Wasser  voll  und  hebt 
sie  so  auf.  Versäumt  man  dies,  so  incrustirt  sich  der  Apparat  bald 
mit  herauskrystallisirendem  Eisenvitriol,  wodurch  eine  gehörige  Ent- 
wickelung gehemmt  wird. 

Für  grössere  Laboratorien  oder  für  diejenigen  Chemiker,  welche 
oft  und  viel  mit  Schwefelwasserstoff  zu  operiren  haben,  empfehle  ich  — 
wenn  nicht  ein  Gasometer  vorgezogen  wird  —  den  von  Brugnatelli 
construirten  Apparat  mit  den  Modificationen ,  wie  ihn  Fig.  32   dar- 
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stellt.  —  Der  Kolben  B,  der  bei  a  mit  einem  Tubulus  versehen  ist*), 
enthält  in  seinem  Halse  grobe  Glassplitter,  in  seinem  Bauche  Schwefel- 
eisen in  kleinen  Stücken.  Der  den  Hals  schliessende  Gummistopfen 
trägt  einerseits  die  Röhre  s  (welche  unter  Umständen  auch  wegbleiben 
kann,  siehe  unten),  andererseits  die  wenigstens  ein  Centimeter 
im  Lichten  haltende  kurze  Röhre  c,  welche  mittelst  eines  kleinen 
Kautschukrohres  mit  dem  zur  Flasche  Ä  führenden  gleichweiten  Rohre  d 
verbunden  ist.  Die  Röhre  e  reicht  fast  auf  den  Boden  von  A  und  steht 
auf  der  anderen  Seite  durch  den  Kautschukschlauch  /  mit  der  Flasche 
M  in  Verbindung,  welche  durch  einen  Stopfen  verschlossen  ist,  der 
eine  oben  und  unten  offene  kurze  Glasröhre  trägt.  Der  Stopfen  im 
Tubulus  a  des  Kolbens  B  trägt  ein  Glasrohr,  welches  durch  einen 
Kautschukschlauch  mit  der  die  Messinghahnen  h,  h^  ii  tragenden,  das 
Gas  an  seinen  Bestimmungsort  leitenden  Bleiröhre  q  verbunden  ist. 

Soll  der  Apparat  in  Gang  gesetzt  werden,  so  füllt  man,  während  der 
Hahn  h  geöffnet  wird,  in  M  eine  Mischung  von  1  Vol.  roher,  möglichst 
arsenfreier  Salzsäure  und  2  Vol.  Wasser.  Die  Flüssigkeit  gelangt  nach  Ä, 
füllt  die  Flasche  und  steigt  durch  d  und  c  in  den  Kolben  B.  Sobald  sie 
den  Hals  fast  erfüllt  hat,  schliesst  man  den  Hahn  h  und  sorgt,  dass  M 
nur  etwa  halb  angefüllt  wird.  Oeffnet  man  nun  den  Hahn  &  und  einen 
der  Hähne  i,  so  steigt  die  Säure  bis  zu  dem  Schwefeleisen  in  B,  die 
Schwefelwasserstoffentwickelung  beginnt  und  geht  mit  grosser  Gleich- 
mässigkeit  weiter,  weil  die  weiten  Röhren  c  und  d  ein  Herabsinken 
der  entstandenen  schweren  Eisenchlorürlösung  und  ein  Aufsteigen  neuer 
Säure  zum  Schwefeleisen  unausgesetzt  gestatten.  Will  man  die  Be- 
rührung der  Säure  mit  dem  Schwefeleisen  steigern,  so  schiebt  man  ein 
Brettchen  oder  mehrere  unter  M  und.  erhöhet  dadurch  den  Druck  der 
Flüssigkeit.  Man  kann  den  Gasstrom  auch  lediglich  auf  diese  Weise  — 
durch  Erhöhen  oder  Erniedrigen  der  Flasche  M  —  reguliren,  wie  es 
Brugnatelli  empfiehlt,  doch  wird,  wenn  man  den  Apparat  benutzen 
will,  um  Gas  gleichzeitig  in  verschiedene  Flüssigkeiten  einzuleiten,  wie 
dies  in  grösseren  Laboratorien  der  Fall  ist,  die  Anwendung  von  Hahnen 
nothwendig.  —  Soll  der  Apparat  längere  Zeit  nicht  gebraucht  werden, 
so  stellt  man  die  Flasche  M  niedriger.  Die  Flüssigkeit  sinkt  alsdann 
in  B  und  kommt  ausser  Berührung  mit  dem  Schwefeleisen,  so  dass  die 
Gasentwickelung  aufhört.  Entwickelt  sich  bei  dieser  Gelegenheit  in  B 
nicht  rasch  genug  Schwefelwasserstoff,  um  den  zuvor  von  der  Flüssig- 
keit eingenommenen  Raum  zu  erfüllen,  so  dringt  Luft  durch  die  Röhre 
s  ein.  Man  gibt  dieser  —  wenn  man  sie  überhaupt  anbringt,  siehe 
unten  —  zweckmässig  eine  ziemlich  beträchtliche  Länge,  auf  dass  aus 
ihr  auch  dann  Flüssigkeit  nicht  austreten  kann,  wenn  das  Schwefel- 


*)  Kolben  mit  seitlich  angebrachtem  Tubulus,  wie  man  sie  gewöhnlich  als  Vor- 
lagen benutzt  und  wie  solche  in  Brugnatelli's  Originalzeichnung  abgebildet  sind 
(Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  6.  390),  sind  auch  anwendbar,  aber  weniger  zweck- 
mässig. 
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wasserstoflEgas  den  Druck  einer  höheren  Wassersäule  zu  überwinden' 
hat.  Entwickelt  das  mit  Säure  befeuchtete  Schwefeleisen  nach  dem 
Abfliessen  der  Säure  noch  etwas  Schwefelwasserstoffgas,  so  hat  dies 
nur  die  Folge,  dass  etwas  mehr  Säure  aus  Ä  nach  M  fliesst.  —  Die 
Röhre  s  kann  man  bei  Anwendung  von  Hahnen  weglassen.  In  dem 
Falle  sinkt  die  Flüssigkeit  in  B  beim  Tieferstellen  von  M  langsamer, 
weil  der  Raum  der  herabsinkenden  Säure  alsdann  lediglich  durch 
Schwefelwasserstoff  eingenommen  wird ;  bei  Abwesenheit  eines  Hahnes 
aber  ist  die  Röhre  s  noth wendig,  um  dem  vorzubeugen,  dass  beim 
Niedrigerstellen  von  M  die  Flüssigkeit,  in  welche  man  Schwefelwasser- 

Fig.  33. 


Stoff  eingeleitet  hat,  nicht  angesogen  wird  und  zurücksteigt.  Bei  An- 
wendung von  Hahnen  beugt  man  natürlicherweise  diesem  üebelstande 
dadurch  leicht  vor,  dass  man  b  schliesst,  bevor  man  M  herabstellt 
Das  aus  ii  austretende  Gas  leitet  man  erst  durch  Waschflaschen  oder 
im  Winter  durch  ü-förmige,  mit  Baumwolle  gefüllte  Röhren. 

Ist  die  Säure  endlich  erschöpft,  so  stellt  man  Jlf  tiefer  als  Ä, 
während  man  —  wenn  die  Röhre  s  durch  den  Lufbhahn  h  ersetzt 
ist  —  diesen  letzteren  öffnet.  Alle  Flüssigkeit  gelangt  alsdann  nach  M 
und  kann  ausgegossen  werden. 

Ich  bin  mit  den  Leistungen  dieses  Apparates  so  zufrieden,  dass 
ich  den  grossen  Bleiapparat,  dessen  ich  mich   viele  Jahre  hindurch 
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bedient  hatte  (vergleiche  die  früheren  Auflagen),  verlassen  und  durch 
den  modificirten  Brugnatelli'schen  ersetzt  habe.  Einen  Bleiapparat 
von  wesentlich  verbesserter  Construction  hat  in  neuester  Zeit 
Cl.  Winkler  empfohlen*). 

Auf  demselben  Principe  wie  der  eben  beschriebene  Apparat  beruht 
der  folgende  von  Fr.  Mohr  construirte,  welcher  sich  namentlich  für 
Entwickelungen  in  kleinerem  Maassstabe  eignet  (Fig.  33). 

A  ist  ein  in  allen  Apparatenhandlungen  vorräthiger  Apparat,  wie 
man  ihn  zum  Trocknen  grösserer  Gasmengen  mit  Chlorcalcium  verwen- 
det, bei  h  liegt  eine  durchlöcherte  Bleiplatte,  darüber  das  Schwefel- 
eisen in  Stückchen.  Das  Ende  der  Röhre  d  trägt  bei  a  ein  mittelst 
eines  Stückchens  Eautschukschlauch  angefügtes  weiteres  Glasröhrchen, 
welches  —  mit  Baumwolle  gefüllt  —  das  üeberspritzen  von  Theilchen 
der  Eisenchlorürlösung  verhindert,  c  ist  ein  Glashahn  mit  langem 
Holzhebel  (der  aber  auch  durch  einen  Quetschhahn  ersetzt  werden 
kann),  e  enthält  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  um  Abdunsten 
von  Schwefelwasserstoff  aus  der  Eisenchlorürlösung  zu  verhindern  und 
derselben  Schutz  gegen  Lufteinwirkung  zu  gewähren.  Zur  Entwicke- 
lung  nimmt  man  auch  hier  eine  Mischung  von  einem  Raumtheil  Salz- 
säure mit  einem  oder  mit  zwei  Raumtheilen  Wasser. 

Von  den  vielen  anderen  Apparaten,  welche  zu  gleichem  Zwecke 


Fig.  34. 


dienen,  erwähne  ich  noch  den  von  Pohl  vor- 
geschlagenen, welcher  einfach  und  bequem 
in  der  Handhabung  ist.  Fig.  34  stellt  ihn  dar. 
Die  verdünnte  Schwefelsäure  enthaltende 
Flasche  Ä  fasse  2  bis  2,5 1.  In  dem  Kautschuk- 
pfropf B  lässt  sich  der  massive,  oben  matt 
geschliffene  Glasstab  G  von  mindestens  9  mm 
Durchmesser  mit  einiger  Strenge  verschieben. 
An  seinem  unteren  Ende  trägt  er  den  durch- 
löcherten Korb  K  aus  sogenanntem  Hart- 
kautschuk. Derselbe  wird  mit  grober  Lein- 
wand ausgekleidet  und  mit  Stücken  von 
Schwefeleisen  gefüllt.  Schiebt  man  den 
Glasstab  so  weit  herab,  dass  das  Schwefel- 
eisen eben  eintaucht,  so  entsteht  ein  lang- 
samer Schwefelwasserstoffstrom,  der  durch 
weiteres  Herabschieben  des  Korbes  gestei- 
gert, durch  Entfernung  desselben  aus  der 
Flüssigkeit  aber  unterbrochen  werden  kann. 
Das  die  Ableitungsröhre  des  Gases  unter- 
brechende weitere  Rohr  R  ist  mit  Baumwolle  gefüllt  und  vertritt  die 
Stelle  der  Waschflasche. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21.  386. 
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Das  Schwefelwasserstoff  Wasser  bereitet  man  durch  Ein- 
leiten des  Gases  in  ausgekochtes,  möglichst  kaltes  Wasser  bis  zur  Sätti- 
gung, bis  also  alles  Gas  gänzlich  unabsorbirt  entweicht.  Ob  das  Wasser 
völlig  mit  Gas  gesättigt  ist,  erkennt  man  am  leichtesten,  wenn  man  die 
Flasche  mit  dem  Daumen  verschliesst  und  ein  wenig  schüttelt.  Wird 
alsdann  ein  Druck  nach  aussen  fühlbar,  so  ist  die  Operation  zu  Ende, 
wird  hingegen  der  Daumen  nach  innen  gezogen,  so  kann  das  Wasser 
noch  mehr  Gas  aufnehmen.  Das  Schwefelwasserstoffwasser  muss  wohl- 
verstopft aufbewahrt  werden,  sonst  erleidet  es  bald  vollständige  Zer- 
setzung, indem  sich  der  Wasserstoff  zu  Wasser  und  ein  kleiner  Theil 
des  Schwefels  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  während  sich  der  Rest  des 
letzteren  abscheidet.  Sehr  lange  hält  es  sich,  wenn  man  es  gleich  nach 
der  Bereitung  in  kleinere  Gläser  füllt  und  diese  gut  verkorkt  in  mit 
Wasser  gefüllte  Töpfchen  umstürzt.  Es  muss  klar  sein,  in  hohem 
Grade  den  Geruch  des  Gases  haben  und  mit  Eisenchlorid  einen  starken 
Niederschlag  von  Schwefel  geben.  Bei  Zusatz  von  Ammon  darf  es 
nicht  schwärzlich  werden.  In  einem  Platingefässe  verdampft,  darf  es 
keinen  Bückstand  lassen. 

Anwendung.  Der  Schwefelwasserstoff  hat  grosse  Neigung  sich 
mit  Metalloxyden  in  Wasser  und  Schwefelmetalle  umzusetzen.  Da  nun 
diese  grösstentheils  in  Wasser  unlöslich  sind,  so  ist  eine  solche  Um- 
setzung meistens  von  einer  Fällung  der  Metalle  aus  ihren  Lösungen 
begleitet.  Die  Bedingungen,  unter  welchen  diese  Fällungen  erfolgen, 
sind  in  der  Art  verschieden,  dass  wir  durch  Abänderungen  derselben 
sämmtliche  fällbaren  Metalle  wiederum  in  Gruppen  scheiden  können, 
wie  dies  unten  auseinandergesetzt  werden  soll.  Es  ist  daher  der 
Schwefelwasserstoff  zur  Trennung  der  Metalle  in  Hauptgruppen  ein 
ganz  unschätzbares  Mittel.  Von  den  durch  Schwefelwasserstoff  erzeug- 
ten Niederschlägen,  von  den  Schwefelmetallen  also,  haben  einige  so 
ausgezeichnete  Farbe,  dass  sie  leicht  daran  erkannt  werden  können. 
Durch  seine  leicht  erfolgende  Zersetzung  wird  der  Schwefelwasserstoff 
auch  zum  Reductionsmittel  für  viele  Körper;  so  werden  Eisen  oxydsalze 
dadurch  in  Oxydulsalze  verwandelt,  Chromsäure  in  Chromoxyd  u.  s.  w. 
Bei  diesen  Reductionen  scheidet  sich  der  Schwefel  in  Form  eines  feinen 
weissen  Pulvers  aus.  —  Ob  man  den  Schwefelwasserstoff  besser  als 
Gas  oder  in  wässeriger  Lösung  verwendet,  lehrt  die  Betrachtung  der 
Umstände  im  speciellen  Falle. 


in.    Basen  und  Metalle. 
§.33. 

Die  Basen  zerfallen  zunächst  in  Sauerstoffbasen  und  in  Sulfobasen. 
Erstere  gehen  aus  der  Vereinigung  von  Metallen  oder  ihnen  ähnlichen 
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znsammengeBetzten  Radicalen  mit  SanerstofP,  letztere  ans  der  Yerbin« 
dnng  derselben  mit  Schwefel  hervor. 

Die  Sauerstoffbasen  zerfallen  in  Alkalien,  alkalische  Erden, 
reine  Erden  und  Oxyde  der  Schwermetalle.  Die  Alkalien  sind  in 
Wasser  leicht,  die  alkalischen  Erden  schwerer  und  in  ihrem  letzten 
Gliede,  der  Magnesia,  sehr  wenig  löslich.  Die  reinen  Erden  und  die 
Oxyde  der  Schwermetalle  sind  (Thalliumoxydul  ausgenommen)  in  Wasser 
nicht  oder  fast  nicht  löslich.  Die  Lösungen  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  sind  bei  genügender  Concentration  ätzend,  sie  schmecken 
laugenhaft,  bräunen  Gurcumapapier,  bläuen  rothes  Lackmuspapier, 
sättigen  Säuren  vollkommen,  so  dass  die  Salze  derselben,  auch  wenn 
sie  starke  Säuren  enthalten,  Pflanzenfarben  nicht  verändern,  während 
die  mit  schwachen  Säuren  in  der  Regel  alkalisch  reagiren.  —  Die 
reinen  Erden  und  die  Oxyde  der  Schwermetalle  verbinden  sich  mit 
Säuren  ebenfalls  zu  Salzen,  vermögen  aber  in  der  Regel  nicht  die 
saure  Reaction  derselben  völlig  abzustumpfen. 

Die  Sulfobasen,  welche  aus  der  Vereinigung  der  Metalle  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  mit  Schwefel  hervorgehen,  sind  in 
Wasser  mehr  oder  weniger  löslich.  Die  Lösungen  reagiren  stark 
alkalisch.  Die  übrigen  Sulfobasen  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  Alle 
bilden  mit  Sulfosäuren  Sulfosalze. 

a.    Sauerstoffbasen, 
ff.    Alkalien. 

§.  34. 

1.  Kaliliydrat,  KO,HO,  —  [KOH]  und  Natronhydrat,  NaO,HO,  — 

[NaOH]. 

Die  Darstellung  vollkommen  reinen  Kali-  oder  Natronhydrates  ist 
eine  mühsame  Operation;  deshalb  ist  es  räthlich,  nicht  bloss  vollkom- 
men reine  Alkalihydrate,  sondern  auch  nicht  ganz  reine  und  ferner 
solche  zu  bereiten,  welche  —  von  gewissen  Verunreinigungen  frei  — 
in  vielen  Fällen  völlig  reine  ersetzen  können. 

a.  Gewöhnliche  Natronlauge.  Bereitung,  Man  bringt  in 
einen  blanken,  mit  einem  Deckel  verschliesöbaren  Kessel  von  Gusseisen 
3  Thle.  käufliches  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  und  15  Thle. 
Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und  trägt  —  während  man  die  Flüssig- 
keit fortwährend  im  Sieden  erhält  —  portionenweise  Kalkbrei  ein, 
welcher  durch  üebergiessen  von  1  Tbl.  gebranntem  Kalk  mit  3  Thln. 
warmem  Wasser  und  Hinstellen  in  einem  bedeckten  Gefasse,  bis  er  zu 
einer  gleichförmigen  Masse  zergangen  ist,  erhalten  wurde.  Nach  dem 
Zusatz  des  Kalkes  lässt  man  noch  V*  Stunde  kochen,  filtrirt  eine  Probe 
ab  und  prüft,  ob  das  Filtrat,  in  Salzsäure  gegossen,  nicht  mehr  braust. 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  5 
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Ist  dies  noch  der  Fall,  so  muss  das  Kochen  fortgesetzt,  auch  nöthigen- 
falls  noch  Kalkbrei  zugefügt  werden.  Wenn  die  Lauge  völlig  kohlen- 
säurefrei  ist,  bedeckt  man  den  Kessel,  lässt  etwas  erkalten  und  zieht 
die  geklärte  Lösung  mittelst  eines  mit  Wasser  gefüllten  Hebers  vom 
Niederschlage  in  einen  GlasbaUon  ab.  Den  Rückstand  kocht  man  noch 
zweimal  mit  Wasser  aus  und  zieht  die  Flüssigkeit  auf  gleiche  Weise 
ab.  —  In  dem  wohl  zu  verschliessenden  Ballon  lässt  man  nun  den 
Kalk  sich  völlig  absetzen,  giesst  die  klare  Lösung  in  den  rein 
gescheuerten  Eisenkessel  und  verdampft  sie  bis  auf  6  bis  7  Thle.  — 
Man  erhält  so  eine  Lauge  von  1,13  bis  1,15  specif.  Gewicht  und  einem 
Gehalte  von  11  bis  13  Proc.  Natronhydrat.  —  Will  man  eine  nicht  ganz 
klare  Lauge  durch  Filtriren  klären,  sq  verwendet  man  einen  bedeckten 
Trichter,  der  unten  gröbere  Stückchen,  darüber  feineres  Pulver  weissen 
Marmors  enthält,  welches  durch  Abspülen  von  feinem  Staub  befreit 
ist  (Gräger).  —  Die  Natronlauge  sei' klar,  farblos,  möglichst  frei  von 
Kohlensäure  und  werde  durch  Schwefelammonium  nicht  geschwärzt.  — 
Spuren  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Phosphorsäure  und  kleine 
Mengen  von  Chlomatrium  und  schwefelsaurem  Natron  finden  sich  in 
solcher  Lauge  meist,  weshalb  sie  eben  zu  genauen  Versuchen  nicht 
anw^dbar  ist.  Die  Natronlauge  wird  am  besten  in  Flaschen  auf- 
bewahrt, welche  mit  übergreifendem  Deckel  nach  Art  der  Spiritus- 
lampen verschlossen  sind.  In  Ermangelung  solcher  bestreicht  man  den 
gut  eingeriebenen  Glasstopfen  einer  gewöhnlichen  Flasche  vor  dem 
Eindrehen  in  den  ausgewischten  Hals  mit  Paraffin.  Versäumt  man 
diese  Vorsichtsmaassregel,  so  geht,  wenn  die  Flasche  selten  gebraucht 
wird,  der  Stopfen  bald  nicht  mehr  aus  dem  Glase. 

b.  Mit  Alkohol  gereinigtes  Kalihydrat.  Bereitung.  Man 
löst  käufliches  Aetzkali  durch  Digeriren  und  Schütteln  in  einem  ver- 
schlossenen Glase  in  rectificirtem  Weingeist  auf,  lässt  klar  absitzen 
und  verdampfb  die  decantirte  und  nöthigenfalls  filtrirte  Flüssigkeit  in 
einer  Silberschale  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe,  indem  man  — 
um  Schwärzung  zu  verhüten  —  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Wasser  zusetzt, 
bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen.  Man  taucht  jetzt  die  Silberschale 
aussen  in  kaltes  Wasser,  bis  sie  hinlänglich  erkaltet  ist,  nimmt  den 
Aetzkalikuchen  heraus,  zerstösst  ihn  in  einem  heissen  Mörser  in  grobe 
Stücke  und  hebt  diese  in  einem  aufs  Beste  verschlossenen  Glase  auf. 
Zum  Gebrauche  löst  man  jedesmal  ein  Stückchen  in  Wasser. 

Das  so  dargestellte  Kalihydrat  ist,  bis  auf  eine  ganz  geringe  Spur 
von  Thonerde,  rein  und  zu  den  meisten  Zwecken  anwendbar;  Phosphor- 
säure, Schwefelsäure  und  Kieselsäure  enthält  es  in  der  Regel  nicht. 
Seine  Lösung  soll  mit  Schwefelammonium  klar  bleiben,  mit  Salzsäure 
angesäuert  kaum  merklich  brausen.  Letztere  Lösung  muss,  zur  Trockne 
abgedampft,  einen  in  Wasser  klar  löslichen  Rückstand  liefern  und  darf 
mit  Ammon  nicht  sogleich,  sondern  höchstens  nach  stundenlangem 
Stehen  in  der  Wärme  Flöckchen  von  Thonerde  absetzen.      Die  mit 
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Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  des  Aetzkalis  darf  mit  einer  salpeter- 
sauren Lösung  molybdänsauren  Ammons  keinen  Niederschlag  geben. 

c.  Mit  Baryt  bereitetes  Kalibydrat.  Barstellung,  Man  löst 
reine  Barytkrystalle  (§.  36)  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  setzt  so 
lange  reines  schwefelsaures  Kali  zu,  bis  in  einer  abfiltrirten  Probe, 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Verdünnen,  schwefelsaures  Kali 
keinen  Niederschlag  mehr  gibt  (Zu  16  Thln.  Barytkrystalle  sind 
9  Thle.  schwefelsaures  Kali  erforderlich.)  Die  trübe  Flüssigkeit  lässt 
man  absitzen,  decantirt  die  klare  Lauge  und  verdampft  sie  in  einer 
Silberschale  (siehe  b).  —  Das  so  bereitete  Kalihydrat  ist  bis  auf  einen 
geringen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali,  welcher  beim  Auflösen  in 
wenig  "Wasser  zurückbleibt,  völlig  rein.  —  Nur  in  seltenen  Fällen, 
d.  h.  nur  dann,  wenn  es  sich  darum  handelt,  geringe  Spuren  von 
Thonerde  nachzuweisen,  bedarf  man  so  dargestellten  Kalihydrats. 

Anwendmig.  Vermöge  ihrer  grossen  Verwandtschaft  zu  Säuren 
zersetzen  die  fixen  Alkalien  die  Salze  der  meisten  Basen  und  schlagen 
daher  aus  deren  Lösungen  alle  diejenigen  nieder,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind.  Von  diesen  Oxyden  werden  manche  vom  üeberschuss 
der  Fällungsmittel  gelöst,  z.  B.  Thonerde,  Ghromoxyd,  Bleioxyd; 
andere  nicht,  wie  Eisenoxyd,  Wismuthoxyd  u.  s.  w.  Die  fixen  Alka- 
lien geben  also  auch  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  ersteren  Oxyde 
von  den  letzteren  zu  trennen.  —  Kali-  wie  Natronlauge  lösen 
femer  viele  Salze  (z.  B.  chromsaures  Bleioxyd),  Schwefelverbindungen 
n.  s.  w.  auf  und  tragen  so  sowohl  zur  Trennung,  als  auch  zur  Unter- 
scheidung derselben  bei.  —  Viele  der  durch  Kali-  oder  Natronhydrat 
erzeugten  Niederschläge  zeigen  eigenthümliche  Farbe  oder  haben  sonst 
charakteristische  Eigenschaften,  wie  z.  B.  Manganoxydulhydrat,  Eisen- 
oxydulhydrat, Quecksilberoxydul,  so  dass  man  an  diesen  Niederschlägen 
die  Metalle  erkennen  kann.  —  Die  Hydrate  der  fixen  Alkalieh  treiben 
aus  Ammonsalzen  Ammoniak  aus,  so  dass  es  an  seinem  Gerüche,  seiner 
Beaction  auf  Pflanzenfarben  u.  s.  w.  erkannt  werden  kann. 

§.35. 
2.    Ammoniak,  NH3,  —  [NH^]. 

Bereittmg,  Will  man  die  wässerige  Lösung  des  Ammoniaks  in 
kleinerer  Menge  darstellen  (die  im  Grossen  mittelst  gusseiserner  Gefässe 
dargestellte  kommt  natürlicher  Weise  billiger  zu  stehen*),  so  bringe 
man  4  Thle.  Salmiak  (krystallisirten  oder  gröblich  gepulverten  subli- 
mirten)  und  aus  5  Thln.  Aetzkalk  bereitetes  trocknes  Kalkhydrat  in 
einen  Glaskolben,  mische  durch  Schütteln  und  füge  vorsichtig  noch  so 
viel  Wasser  hinzu,  dass  das  Pulver  Klumpen  bildet.    Man  setzt  alsdann 

*)  Eine  bewälirte  und  gute  Vorschrift  zur  Darstellung  in  grösserem  Maassstabe 
habe  ich  in  der  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  1,  186  mitgetheilt. 

5* 
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den  Kolben  in  ein  Sandbad  und  bringt  ihn  mit  zwei  in  der  Mitte  durch 
eine  Wäschflasche  verbundenen  Gasleitungsröhren  in  Verbindung.  In 
die  Waschflasche  bringt  man  ganz  wenig,  in  die  zur  Absorption  be- 
stimmte Flasche  aber  10  Thle.  Wasser.  Letztere  stellt  man  in  ein 
Gefass  mit  kaltem  Wasser  und  beginnt  alsdann  zu  erwärmen.  Die 
Gasentwickelung  erfolgt  rasch.  Man*  erhitzt  bis  keine  Blasen  mehr 
kommen  und  öffnet  alsdann  den  Pfropf  des  Kolbens,  damit  die  Flüssig- 
keit nicht  zurücksteige.  Die  in  der  Waschflasche  enthaltene  Ammon- 
flüssigkeit  ist  unrein,  die  in  dem  zweiten  Glase  enthaltene  aber  ist 
rein.  Man  verdünnt  sie  mit  Wasser  bis  zum  speciflschen  Gewichte  von 
0,96  =  10  Proc.  Ammoniak  und  bewahrt  sie  in  mit  Glasstopfen  ver- 
schlossenen Flaschen  auf. 

Prüfung.  Die  Ammonflüssigkeit  muss  farblos  sein,  darf  beim 
Verdampfen  in  einem  Platinschalchen  nicht  den  geringsten  Rückstand ' 
lassen,  mit  einem  gleichen  Volum  Kalkwasser  erhitzt  keine  oder  wenig- 
stena  keine  zu  starke  Trübung  veranlassen  (Kohlensäure)  und  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Salpetersäure  weder  durch  Baryt-  noch  durch 
Silberlösung  getrübt,  noch  auch  durch  Schwefelwasserstoff  gefärbt  wer- 
den. Beim  Neutralisiren  mit  verdünnter  Salzsäure  muss  eine  geruch- 
lose —  keine  empyreumatisch  riechende  —  und  farblose  Flüssigkeit 
entstehen. 

Anwendung.  Das  wässerige  Ammoniak  (die  Ammonflüssigkeit, 
der  Salmiakgeist)  ist  factisch  nur  eine  Auflösung  von  Ammoniak  in 
Wasser.  Es  ist  aber  zuweilen  bequem  anzunehmen,  dass  beim  Zu- 
sammenkommen des  Ammoniaks  mit  Wasser  sich  zunächst  Ammonium- 
oxyd bilde,  NH3  +  HO  =  NH4O,  —  [2NH^  +  H^O  =  (NHO^O], 
und  dass  also  die  Ammonflüssigkeit  dieses  enthalte.  Es  stellt  alsdann 
der  Salmiakgeist  ein  Analogon  der  Kali-  und  Natronlauge  dar,  und  die 
Erklärung  vieler  seiner  Einwirkungen  wird  vereinfacht,  weil  man  be- 
kanntlich in  den  Sauerstoffsalzen,  welche  aus  der  Neutralisation  der 
Sauerstoffsäuren  durch  Ammonflüssigkeit  hervorgehen,  ebenfalls  Am- 
moniumoxyd, nicht  Ammoniak,  annimmt.  —  Die  Ammonflüssigkeit  ist 
eins  derjenigen  Reagentien,  welche  mit  am  häufigsten  in  Gebrauch 
kommen.  Sie  dient  besonders  zum  Sättigen  saurer  Flüssigkeiten,  zur 
Fällung  sehr  vieler  Metalloxyde  und  Erden,  sowie  zur  Trennung  der 
fällbaren  von  einander,  indem  manche  derselben  von  Ammonüberschuss 
gelöst  werden,  wie  Zink-,  Cadmium-,  Silber-,  Kupferoxyd  etc.,  während 
andere  in  freiem  Ammon  nicht  löslich  sind.  Sowohl  die  Niederschläge 
als  die  Ammon-Lösungen  derselben  sind  zum  Theil  ausgezeichnet  gefärbt 
und  lassen  die  Metalle  erkennen. 

Viele  Oxyde,  welche  aus  neutralen  Lösungen  durch  Ammon  nieder- 
geschlagen werden,  erleiden  dadurch  aus  sauren  Lösungen  keine  Fäl- 
lung, indem  dieselbe  durch  das  gebildete  Aromonsalz  verhindert  wird 
(vergl.  unten  Chlorammonium  §.  53). 
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ß,    Alkaliaclie   Erden. 

§.  36. 

1.  Barythydrat,  BaO,HO,  —  [Ba(OH).^]. 

Bereitung,  Von. den  vielen  Methoden,  welche  zur  Bereitung  des 
Barythydrates  angewandt  werden  können,  ziehe  ich,  seit  man  den 
Witherit  leicht  und  billig  beziehen  kann,  die  folgende  allen  übrigen 
vor;  sie  liefert  ein  reines  Product  zu  billigem  Preise.  Man  menge 
innig  100  Thle.  fein  gepulverten  Witherit,  10  Thle.  Kohlenpulver  und 
5  Thle.  Colophonium,  fülle  das  Gemenge  in  einen  irdenen  Milchtopf, 
bedecke  denselben,  verstreiche  die  Fugen  mit  Lehm  und  lasse  ihn  in 
einem  Ziegelofen  einen  Brand  mitmachen.  Die  zerriebene  Masse  koche 
man  in  einem  eisernen  Topf  wiederholt  mit  Wasser  aus,  filtrire  in 
Kolben,  verstopfe  diese  und  lasse  sie  in  der  Kälte  stehen,  wobei  reich- 
liche Mengen  von  Barythydratkrystallen,  BaO,HO  -f-  8  aq.,  —  [Ba(0H)2 
+  8  aq_J  anschiessen.  Man  lasse  die  Krystalle  im  wohl  bedeckten 
Trichter  abtropfen,  trockne  sie  rasch  zwischen  Fliesspapier  und  hebe 
sie  in  gut  schliessenden  Gefassen  auf.  Zum  Gebrauche  löse  man  1  Tbl. 
in  20  Thln.  Wasser  unter  Erhitzen  und  filtrire.  Das  so  erhaltene 
Barytwasser  ist  der  von  den  Krystallen  abgelaufenen  Mutterlauge  in 
Betreff  seiner  Reinheit  vorzuziehen.  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rück- 
stand (unzersetzten  Witherit  und  Kohle)  verwendet  man  bei  der  Dar- 
stellung von  Chlorbaryum. 

Prüfung.  Das  Barytwasser  soll,  nach  Ausfallung  des  Baryts  mit 
reiner  Schwefelsäure,  ein  Filtrat  liefern,  welches,  mit  Weingeist  ver- 
mischt, klar  bleibt  und,  in  einem  Platintiegel  verdampft,  keinen  feuer- 
beständigen Rückstand  hinterlässt. 

Anwendung.  Der  Baryt  fällt,  als  starke  Base,  die  in  Wasser 
unlöslichen  Metalloxyde  und  Erden  aus  ihren  Salzlösungen.  Wir  be- 
dienen uns  desselben  im  Gang  der  Analyse  nur  zur  Fällung  der 
Magnesia.  —  Das  Barytwasser  kann  ferner  zur  Fällung  der  Säuren, 
welche  mit  Baryt  unlösliche  Verbindungen  bilden,  angewandt  werden; 
wir  gebrauchen  dasselbe  in  dieser  Beziehung  zur  Entdeckung  der 
Kohlensäure,  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w 

§.  37* 

2.  Kalkhydrat,  CaO,HO,  —  [Ga(OH)^]. 

Man  gebraucht 

a.  Kalkhydrat  in  Form  eines  feinen  Pulvers,  b.  Kalk- 
wasser.  —  Ersteres  wird  erhalten,  indem  man  reine  Stücke  gebrann- 
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ten  Kalkes  in  einer  Porzellanschale  mit  etwa  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
Wasser  übergiesst.  Die  Verbindung  des  Wassers  mit  dem  Kalke  za 
Hydrat  erfolgt  unter  Erhitzung,  wobei  der  Ueberschuss  des  Wassers 
verdampft.  Das  feinpulverige  Kalkhydrat  ist  in  einem  wohl  ver- 
schlossenen Glase  aufzubewahren.  —  Zur  Darstellung  des  Kalkwassers 
schüttele  und  digerire  man  Kalkhydrat  mit  kaltem  destillirtem  Wasser 
einige  Zeit,  lasse  absitzen  und  hebe  die  klar  abgegossene  Flüssigkeit 
in  wohl  verschlossener  Flasche  auf.  Soll  das  Kalkwasser  ganz  frei  von 
Alkali-Spuren,  sowie  von  geringen  Mengen  Strontian  und  Spuren  von 
Baryt  sein,  welche  fast  stets,  oder  wenigstens  häufig  in  dem  aus 
gebranntem  Kalkstein  bereiteten  Kalkhydrat  enthalten  sind,  so  ent- 
ferne man  die  drei  oder  vier  ersten  Abgüsse  und  benutze  nur  die 
folgenden.  Das  Kalkwasser  muss  Gurcumapapier  stark  braun  färben 
und  mit  kohlensaurem  Natron  einen  nicht  zu  geringen  Niederschlag 
geben.  Zeigt  es  diese  Eigenschaften  nicht  mehr,  was  bald  geschieht, 
wenn  es  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  war,  so  ist  es  unbrauchbar. 

Anwendung,  Kalk  bildet  mit  manchen  Säuren  unlösliche,  mit 
anderen  lösliche  Salze.  Kalkwasser  kann  daher  zur  Unterscheidung 
dieser  Säuren  dienen,  indem  es  die  ersteren  fallt,  mit  den  letzteren 
aber  keine  Niederschläge  hervorbringt.  Von  den  fällbaren  Säuren 
werden  manche  nur  unter  gewissen  Bedingungen,  z.  B.  beim  Kochen 
(Citronensäure),  niedergeschlagen,  daher  man  dieselben  durch  Abände- 
rung dieser  Bedingungen  auf  eine  leichte  Weise  auch  von  einander 
unterscheiden  kann.  Wir  bedienen  uns  des  Kalkwassers  insbesondere 
zur  Entdeckung  der  Kohlensäure  und  zur  Unterscheidung  der  Wein- 
steinsäure  und  Citronensäure.  Das  Kalkhydrat  dient  namentlich  zum 
Austreiben  des  Ammoniaks  aus  den  Ammonsalzen. 

y.    Schwere  Metalle  und   Oxyde  derselben. 

§.38. 
1.     Zink,  Zn,  —  [Zn], 

Man  wähle  ein  gutes  Zink,  welches  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure vollständig  *oder  mit  Zurücklassung  eines  nur  ganz  geringen 
Rückstandes  löst  und  welches  kein  Arsen  enthält,  auf  welche  Verun- 
reinigung es  nach  der  im  dritten  Abschnitt  §.  132,  10  angegebenen 
Methode  geprüft  werden  muss,  schmelze  es  und  giesse  es  in  einem 
dünnen  Strahl  in  ein  grosses  Gefass  mit  Wasser.  —  Arsenik  enthalten- 
des Zink  ist  unbedingt  zu  verwerfen,  denn  durch  keinen  bekannten, 
irgend  einfachen  Eeinigungsprocess  lässt  es  sich  von  dem  Arsen  völlig 
befreien  (Eliot  und  Storer*).  —  Das  Zink  dient  zum  Fällen  einiger 

*)  Nach  Gnnning  (Scheikundige  Bijdragen,  Deel  I,  Nr.  1  p.  113)  soll  die 
Beinigang  durch  wiederholtes  Schmelzen  des  Zinks  mit  einem  Gemenge   von  kohlen- 
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Metalle  aus  ihren  Lösungen,  wobei  es  dieselben  einfach  deplacirt, 
CuO,SOa  +  Zn  =  ZnOjSOg  +  Cu,  —  [CuSO^.  +  Zn=Zn804,  +  Cu], 
femer  zur  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  beziehungsweise  Arsen- 
und  Antimon -Wasserstoffgas  (vergl.  §.  131,  10  und  §.  132,  10).  Zu- 
weilen wird  das  Zink  auch  zur  Entdeckung  der  schwefligen  Säure  und 
der  phosphorigen  Säui*e  gebraucht.  In  dem  Falle  ist  zunächst  zu 
prüfen,  ob  es  frei  von  Schwefelzink,  beziehungsweise  Phosphorzink  ist. 
Die  Art  der  Anwendung  und  Prüfung  siehe  §.139  und  §.  148. 

2.     Eisen,  Fe,  —  [Fe]. 

Das  Eisen  reducirt  viele  Metalle  und  schlägt  sie  aus  ihren  Lö- 
sungen regulinisch  nieder.  Wir  gebrauchen  es  besonders  zur  Ent- 
deckung des  Kupfers,  welches  sich  darauf  mit  seiner  eigenthümlichen 
Farbe  niederschlägt.  Zu  dieser  Prüfung  sind  alle  blanken  Eisen- 
flächen, als  Messerklingen,  Nadeln,  Drahtstückchen  u.  s.  w.,  geeignet. 

3.     Kupfer,  Cu,  —  [Cu], 

Wir  wenden  es  zur  Reduction  des  Quecksilbers,  auch  zuweilen  zur 
Abßcheidung  des  Arsens  an.  Jede  blanke  Kupferfläche  (Kupferblech 
oder  Kupferdraht)  lässt  sich  zu  den  Versuchen  gebrauchen. 


§.  39. 
4.     Wismuthoxydhydrat,  BiOgjHO,  —  [BiOiHJ. 

Bereitung,  Man  löse  durch  Schmelzen  mit  Schwefelleber  von 
Arsen  befreites  Wismuth  in  verdünnter  Salpetersäure,  verdünne  die 
Lösung  so  weit,  dass  ein  geringer  bleibender  Niederschlag  erzeugt 
wird,  filtrire,  verdampfe  zur  Krystallisation,  zerreibe  die  mit  salpeter- 
ßäurehaltigem  Wasser  abgewaschenen  Krystalle  mit  Wasser,  füge 
Ammon  im  Ueberschuss  zu,  lasse  eine  Zeit  lang  digeriren,  filtrire, 
wasche  aus  und  hebe  den  weissen  Niederschlag  getrocknet  zum  Ge- 
brauche auf. 

Prüfung,  Das  Wismuthoxydhydrat  (statt  dessen  auch  das  basisch- 
salpetersaure  Wismuthoxyd  der  Apotheken,  sofern  es  vollkommen 
arsen-  und  antimonirei  ist,  angewendet  werden  kann)  muss,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  gefallt,  einen 
Niederschlag  liefern,  aus  dem  Ammon  und  Schwefelammonium  nichts 
aufnehmen,  so  zwar,  dass  die  abflltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
keine,  beziehungsweise  eine  rein  weisse  Trübung  von  Schwefel  gibt. 


saurem  Natron  und  Schwefel,   —  nach  Selmi  durch  Behandeln  schmelzenden  Zinks 
mit  Salmiak  gelingen  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22.  76). 
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Anwendung.  Das  Wismathoxydhydrat  setzt  sich  beim  Kochen  mit 
alkalischen  Auflösungen  von  Schwefelmetallen  mit  diesen  um,  es  bilden 
flieh  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle,  Schwefel wismuth  und  Wasser. 
Es  dient  uns  namentlich  zum  Ueberführen  des  Arsän-Sulfürs  und  des 
Arsen-Sulfids  in  die  entsprechenden  Sauerstoffsäuren. 

b.    Sulfobasen. 

§.40. 
1,    Schwefelammonium,  NH4S,  —  [(NHJ2S]. 

Man  gebraucht 

a.  farbloses  Einfach -Schwefelammonium. 

b.  gelbes  Mehrfach -Schwefelammonium. 

Bereitung.  Man  leitet  durch  3  Thle.  Ammonflüssigkeit  Schwefel- 
wasserstoffgas,  bis  dieses  nicht  mehr  absorbirt  wird,  und  fugt  alsdann 
2  Thle.  derselben  Ammonflüssigkeit  hinzu.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Ammoniak  entsteht  zuerst  NH4S,  —  [(^SihßJ^ 
dann  Schwefel wasserstoff-Schwefelammonium,NH4S, HS,  —  [NH4SEQ] 
fügt  man  jetzt  wieder  ebensoviel  Salmiakgeist  hinzu,  als  man  gesättigt 
hatte,  so  verbindet  sich  dessen  Ammoniak  mit  dem  Schwefelwasserstoff 
des  Schwefelwasserstoff- Schwefelammoniums  und  man  erhält  Einfach- 
Schwefelammonium. 

Die  Vorschrift  lässt  nur  2/3  des  Ammons  zusetzen,  weil  es  besser 
ist,  wenn  das  Präparat  etwas  Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium 
als  freies  Ammon  enthält.  —  Statt  des  Einfach  -  Schwefelammoniums 
Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  anzuwenden,  wie  es  oft  geschieht, 
ist  unnöthig  und  vermehrt  den  Schwefelwasserstoffgeruch  der  Labora- 
torien bedeutend,  indem  das  Präparat  beim  Zusammentreffen  mit 
metallischen  Sulfosäuren  den  Schwefelwasserstoff  entweichen  lässt. 

Das  Schwefelammonium  ist  in  gut  verschlossenen  kleinen  Fläsch- 
chen  (kleinen  Arzneigläsern)  aufzubewahren.  Es  ist  anfangs  farblos 
und  scheidet  bei  Zusatz  von  Säuren  keinen  Schwefel  ab,  bei  Einwir- 
kung der  Luft  aber  färbt  es  sich  gelb,  indem  Ammoniak,  Wasser  und 
Zweifach-Schwefelammonium  entstehen : 

2NH4S  +  0  =  NH4S3  +  NH3  +  HO,  —  [JS(NHJ28  +  0 
=  (NHO2S2  +  JSNH^  +  H2O]. 
Bei  weitergehender  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  bildet 
sich  zunächst  noch  höher  geschwefeltes  Schwefelammonium,  später 
scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  es  entsteht  von  Schwefelammonium 
freie  Ammonflüssigkeit;  aber  gleichzeitig  bildet  sich  auch  unterschweflig- 
saures  Ammon,  NH4S3  +  30  =  NH40,S203,  —  [(NHJ2S2  +  SO 
=  (^3^4)2820^]^  welches  neben  dem  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit 
gelöst  bleibt. 
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Zu  den  Zwecken,  zu  welchen  gelbes  Sehwefelammonium  verwendet 
werden  muss,  kann  man  sich  des  durch  massige  Lufteinwirkung  gelb 
gewordenen  bedienen;  rasch  erhält  man  gelbes  Schwefelammonium 
durch  Digestion  von  Einfach-Schwefelammonium  mit  etwas  Schwefel.  — 
Alles  gelb  gefärbte  Schwefelammonium  scheidet  beim  Vermischen  mit 
Säuren  Schwefel  ab,  wodurch  die  Flüssigkeit  milchig  getrübt  erscheint. 

Prüfung,  Das  Schwefelammonium  muss  den  ihm  eigenthümlichen 
Geruch  in  hohem  Grade  zeigen,  mit  Säuren  reichlich  Schwefelwasser- 
stoff entwickeln  und  dabei  je  nach  seiner  Beschaffenheit  keinen  oder 
einen  rein  weissen  Niederschlag  geben.  In  einem  Pl^tingefasse  ver- 
dampft und  geglüht  darf  es  keinen  Eückstand  lassen,  Kalk-  und 
Magnesiasalzlösung  darf  es  auch  beim  Erwärmen  nicht  trüben  oder 
fällen  (kohlensaures  Ammon  und  freies  Ammoniak). 

Anwendung.  Das  Schwefelammonium  ist  eines  der  am  häufigsten 
gebrauchten  Eeagentien.  Es  dient  a.  zur  Fällung  der  Schwermetalle, 
welche  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  nieder- 
geschlagen werden,  z.  B.  des  Eisens,  Kolbalts  u.  s.  w.,  NH4S  +  FeO,S03 
=  FeS  +  NH40,S03,  —  [(NHO2S  +  FeSO^  =  FeS  +  (NHJ^SOJ', 
b.  zur  Trennung  der  durch  Schwefelwasserstoff  ans  saurer  Lösung 
gefällten  Schwefelmetalle,  indem  es  einige  derselben,  z.  B.  Schwefel- 
arsen,  Schwefelantimon  u.  s.  w.,  zu  Sulfosalzen  auflöst,  während  andere, 
z.  B.  Schwefelbloi,  Schwefelcadmium  u.  s.  w.,  ungelöst  bleiben.  Zu 
dieser  Anwendung  muss  das  Schwefelammonium  in  dem  Falle  einen 
Ueberschuss  an  Schwefel  enthalten,  wenn  die  zu  lösenden  Schwefel- 
metalle sich  nur  als  höher  geschwefelte  lösen,  z.  B.  Zinnsulfür,  SnS,  — 
[SnSJ,  welches  sich  nur,  indem  es  in  Zinnsulfid,  SnS2,  —  [SnS^], 
tibergeht,  leicht  löst. 

Aus  den  Lösungen  der  Thonerde-  und  Chrom  oxydsalze  fallt  das 
Schwefelammonium  Oxydhydrate,  während  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht, indem  die  diesen  Oxyden  entsprechenden  Schwefelverl^indungen 
sich  auf  nassem  Wege  nicht  bilden  können:  AI2O3,  3  SO3  +  3NH4S 
+  6H0  =  Al203,3HO  +  3(NH40,S03)  +  3HS,  —  [ÄhCSOJ^ 
+  3(NH0^S  +6H20  =  Äk(OHh  +  SCNHO^SO^  +  3H,S].  - 
In  Wasser  unlösliche  Salze,  welche  in  Säuren  gelöst  sind,  werden  aus 
diesen  Lösungen  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium  unverändert  gefällt, 
z.  B.  phosphorsaurer  Kalk  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure. 

§.  41. 
2.    Schwefelnatrium,  NaS,  -—  [Na2  8], 

Bereitung.  Wie  die  des  Schwefelammoniums;  man  nimmt  statt 
der  Ammonflüssigkeit  Natronlauge.  —  Die  erhaltene  Flüssig^it  ist 
nöthigenfalls  zu  filtriren  und  in  gut  verschlossenen  Gläsern  aufzu- 
bewahren. —  Soll  sie  Mehrfach-Schwefelnatrium  enthalten,  so  digerirt 
man  sie  mit  etwas  gepulvertem  Schwefel. 
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Anwendung.  Das  Schwefelnatrium  wird  zuweilen  statt  des  Schwe- 
felammoniums angewandt,  wenn  Schwefelkupfer  von  in  alkalischen 
Schwefelmetallen  löslichen  Schwefelverbindungen,  z.  B.  von  Zinnsulfid, 
vollständig  getrennt  werden  soll,  da  das  Schwefelkupfer  in  Schwefel- 
ammonium nicht  ganz  unlöslich  ist. 


IV.     Salz  e. 

Von  den  vielen  Salzen,  welche  als  Reagentien  in  Anwendung  kom- 
men, werden  die  Kali-,  Natron-  und  Ammonsalze  vorzugsweise  wegen 
ihrer  Säuren  gebraucht,  man  kann  daher  häufig  Natronsalze  statt  der 
entsprechenden  Kalisalze  u.  s.  w.  nehmen;  so  ist  es  fast  stets  gleich- 
gültig, ob  kohlensaures  Natron  oder  kohlensaures  Kali,  Ferrocyankalium 
oder  Ferrocyannatrium  angewandt  wird  u.  s.  w.  Ich  ordne  aus  diesem 
Grunde  die  Salze  der  Alkalien  nach  ihren  Säuren.  Anders  verhält 
sich  dies  bei  den  Salzen  der  alkalischen  Erden  und  denen  der  Oxyde 
der  Schwermetalle.  Diese  werden  nicht  wegen  ihrer  Säure  angewandt, 
bei  ihnen  ist  die  Base  entscheidend;  man  kann  daher  häufig  statt  des 
einen  Salzes  einer  Base  auch  ein  anderes  ähnliches  verwenden,  so  statt 
des  Chlorbaryums  den  salpetersauren  oder  essigsauren  Baryt  u.  s.  w. 
Aus  diesem  Grunde  sind  die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  Schwer- 
metalle nach  den  Basen  geordnet. 


a.    Salze  der  Alkalien. 

§.  42. 
1.    Schwefelsaures  Kali,  KO.SOg,  —  [KzSO^. 

Bereitung.  Man  krystallisirt  das  käufliche  Salz  um  und  löst  1  Theil 
des  reinen  Salzes  in  12  Thln.  Wasser. 

Anwendung,  Das  schwefelsaure  Kali  dient  zur  Erkennung  und 
Abscheidung  des  Baryts  und  Strontians.  Es  ist  der  zu  gleichem  Behufe 
dienenden  verdünnten  Schwefelsäure  häufig  vorzuziehen,  weil  dadurch 
die  Neutralität  der  Lösungen  nicht  gestört  wird. 

§.  43. 

2.    Phosphorsaures  Natron,   2NaO,  HO,  PO5,  —   [Na2HP0j, 
krystallisirt  2NaO,HO,P05  +  24  aq.,  —  [N(hHPO^  +  1'^  aq,]. 

Bereitung.  Man  reinigt  das  käufliche  Salz  durch  ümkrystallisiren. 
1  Theil  des  Salzes  wird  zum  Gebrauche  in  10  Thln.  Wasser  gelöst. 


I 
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Beim  Erwärmen  der  Lösung  mit  Ammon  darf  keine  Trübung  entstehen. 
Die  Niederschläge,  welche  in  der  Lösung  durch  Baryt-  und  Silberlösung 
bewirkt  werden,  müssen  bei  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  voll- 
kommen und  ohne  Aufbrausen  verschwinden.  Schwefelwasserstoff 
darf  die  Lösung  weder  so  noch  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  färben 
oder  fallen,  auch  nicht  beim  Erhitzen. 

Anwendung,  Das  phosphorsaure  Natron  fallt  die  alkalischen  Erden 
und  alle  Oxyde  der  Schwermetalle  durch  doppelte  Affinität.  Es  dient  in 
dem  Gang  der  Analyse  —  nach  der  Abscheidung  der  Oxyde  der  Schwer- 
metalle —  zur  Prüfung  auf  alkalische  Erden  im  Allgemeinen,  und  — nach 
der  Abscheidung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalkes  —  bei  gleichzeitigem 
Zusatz  von  Ammon,  zur  Erkennung  der  Magnesia,  welche  unter  diesen 
Umständen  als  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  niedergeschlagen 
wird.  Statt  des  phosphorsauren  Natrons  kann  auch  das  phosphorsaure 
Natron -Ammon  (§.  84)  verwendet  werden. 

§.  44. 

3.    Oxalsaures  Ammon ,  2  NH4O,  C^Og ,  —  [(NHJ^  G^  OJ,  krystalli- 
sirt  2NH4  0,C406  +  2aq.,  —  [{NH^\G^O^  +  aq], 

Bereitung,  Man  löst  1  Thl.  käufliche  Oxalsäure  (welche  meist 
kalihaltig  ist)  in  6  Thln.  Wasser  in  Siedhitze,  lässt  erkalten,  giesst 
oder  filtrirt  die  Lösung  von  den  ausgeschiedenen,  meist  vierfach-klee- 
saures  Kali  enthaltenden  Oxalsäurekry stallen  ab,  dampft  weiter  ein, 
läset  erkalten  und  gewinnt  so  eine  zweite  und  dritte,  von  Kali  ganz 
oder  fast  ganz  freie  Oxalsäure.  Die  Mutterlange  sammt  der  ersten 
Krystallisation  verwendet  man  zweckmässig  zur  Darstellung  Oxalsäuren 
Kalis  oder  Natrons,  die  reinen  Oxalsäurekrystalle  aber  löst  man  in  2  Thln. 
destillirten  Wassers  unter  Erwärmen  auf,  setzt  wässeriges  Ammon  zu 
bis  zu  deutlich  alkalischer  Reaction  und  stellt  in  die  Kälte.  Die  an- 
geschossenen Krystalle  lässt  man  abtropfen,  die  Mutterlauge  liefert 
nach  geeignetem  Eindampfen  eine  weitere  Krystallisation.  Sämmtliche 
Krystalle  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren.  Zum  Gebrauche  löst 
man  1  Thl.  in  24  Thln.  Wasser. 

Prüfung,  Die  Lösung  des  Oxalsäuren  Ammons  darf  weder  durch 
Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwefelammonium  getrübt  oder  gefallt 
werden.  Das  Salz  muss,  auf  Platinblech  geglüht,  ohne  Rückstand  ver- 
dampfen. 

Anwendung.  Die  Oxalsäure  bildet  mit  Kalk,  Strontian,  Baryt,  Blei- 
oxyd und  anderen  Metalloxyden  unlösliche  oder  sehr  schwer  lösliche 
Verbindungen;  es  erzeugt  daher  das  oxalsaure  Ammon  in  den  wässeri- 
gen Auflösungen  ihrer  Salze  Niederschläge  der  betreffenden  Oxalsäuren 
Salze.  InrGang  der  Analyse  dient  das  oxalsaure  Ammon  hauptsächlich 
zur  Entdeckung  und  Abscheidung  des  Kalkes. 
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§.  45. 

4.   Essigsaures  Natron,  NaO,C4H3  03  =  Na 0,1,  —  /"JVaCaHaOjy, 
kiystallisirt  NaO,Ä  +  6  aq.,  —  [NaC^H^O^  +  3  ag.J. 

Bereitung,  Man  löst  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  in  wenig 
Wasser,  neutralisirt  die  Lösung  mit  Essigsäure,  so  dass  letztere  eher 
etwas  vorwaltet,  verdampft  zur  Krystallisation  und  reinigt  das  erhaltene 
Salz  .durch  ümkrystallisiren.  Es  muss  farblos,  frei  von  brenzlichen 
Stoffen  und  von  unorganischen  Säuren  sein.  Zum  Gebrauche  löse  1  Tbl. 
des  Salzes  in  10  Thln.  Wasser. 

Anwendung,  Kommt  essigsaures  Natron  zu  einer  freien  stärkeren 
Säure,  so  entsteht  ein  Natronsalz  derselben,  während  Essigsäure  frei 
wird.  Im  Gang  der  Analyse  wird  es  namentlich  gebraucht,  um  phos- 
phorsaures Eisenoxyd,  welches  in  Essigsäure  unlöslich  ist,  aus  salzsaurer 
Lösung  zu  fällen.  Auch  zur  Abscheiduug  von  Eisenoxyd  und  Thonerde, 
welche  dadurch  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  in  der  Siedhitze  gefällt 
werden,  leistet  es  gute  Dienste. 

§.  46. 

5.     Kohlensaures  Natron,  NaOjCOa,  —  [Na^CO^],  krystallisirt 
NaO,C02  +  10  aq.,  —  [Na^CO-i  +  10  aqj. 

Bereitung,  Man  zerreibe  käufliches  doppelt- kohlensaures  Natron, 
bringe  es  in  ßinen  mit  etwas  Baumwolle  locker  verstopften  Trichter, 
ebene  die  Oberfläche,  bedecke  sie  mit  einer  Scheibe  schwer  durchlas- 
senden Papiers  mit  aufgebogenen  Rändern,  und  wasche  durch  Aufgiessen 
von  geringen  Wassermengen  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat,  nach  An- 
säuern mit  Salpetersäure,  weder  durch  salpetersaures  Silberoxyd  noch 
Ghlorbaryum  getrübt  wird.  Nach  dem  Trocknen  glühe  man  das  Salz 
gelinde,  um  es  in  einfach -kohlensaures  Natron  überzuführen.  Es 
geschieht  dies  am  besten  in  einem  Tiegel  oder  einer  Söhale  von  Silber 
oder  Platin,  doch  kann  es  auch  in  einem  völlig  blanken  gusseisernen 
Gefass  oder  —  im  Kleinen  —  in  einer  echten  Porzellanschale  geschehen. 
Zum  Gebrauche  löse  1  Tbl.  des  wasserfreien  Salzes  oder  2,7  Thle.  des 
krystallisirten  in  5  Thln.  Wasser  auf. 

Prüfung.  Das  kohlensaure  Natron  sei  vollkommen  weiss.  Seine 
Lösung  darf,  nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure,  weder  von  Ghlor- 
baryum, noch  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getrübt  werden,  noch  sich 
bei  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  roth,  oder  beim  Erwärmen  mit 
molybdänsaurem  Ammon  und  Salpetersäure  gelb  färben  oder  einen  so 
gefärbten  Niederschlag  liefern,  und  muss,  mit  Salzsäure  übersättigt  und 
zur  Trockne  verdampft,  beim  Wiederlösen  in  Wasser  keinen  Rückstand 
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(Kieselsäure)  lassen.  Mit  Gyankalium  im  Eoblensänrestrom  andauernd 
in  einer  Glasröhre  geschmolzen,  darf  es  keine  Spur  eines  dunklen 
Sublimates  (Arsen)  geben,  vergl.  §.  132.  12. 

Anwendung.  Das  kohlensaure  Natron  fällt  alle  Basen  mit  Ausnahme 
der  Alkalien  in  Gestalt  neutraler  oder  basischer  kohlensaurer  Salze. 
Aus  sauren  Auflösungen  werden  diejenigen  Basen,  welche  als  doppelt- 
kohlensaure Salze  in  Wasser  löslich  sind,  erst  beim  Kochen  vollständig 
gefallt.  Manche  von  den  durch  kohlensaures  Natron  erzeugten  Nieder- 
schlägen sind  eigenthümlich  gefärbt  und  können  daher  zur  Erkennung 
der  einzelnen  Metalle  dienen.  Die  Lösung  des  kohlensauren  Natrons 
wird  femer  zur  Zerlegung  vieler  unlöslicher  Salze  mit  alkalisch-erdiger 
oder  metallischer  Base,  besonders  derer  der  organischen  Säuren  an- 
gewendet. Diese  Salze  werden  nämlich  beim  Kochen  mit  kohlensaurem 
Natron  in  der  Art  zersetzt,  dass  sich  die  Basen  in  Form  unlöslicher 
kohlensaurer  Verbindungen  ausscheiden,  während  die  Säuren  an  das 
Natron  treten  und  in  Lösung  kommen.  Das  kohlensaure  Natron  dient 
ausserdem  in  vielen  Fällen  zur  Sättigung  freier  Säuren. 

§.  47. 
e.    Kohlensaures  Ammon,  NH40,C02,  —  [(NHiJ^CO^J. 

Bereitung,  Man  nimmt  gereinigtes,  nicht  nach  Thieröl  riechendes, 
sogenanntes  anderthalb-kohlensaures  Ammon,  wie  es  im  Grossen  durch 
Sablimation  aus  Salmiak  und  kohlensaurem  Kalk  gewonnen  wird,  schabt, 
wenn  nöthig,  die  Rinden  auf  ihrer  äusseren  und  inneren  Seite  sorgfältig 
ab  und  löst  1  Theil  des  Salzes  durch  Digestion  mit  4  Thln.  Wasser, 
welchem  man  1  Tbl.  Aetzammonflüssigkeit  zugesetzt  hat. 

Prüfung.  Das  kohlensaure  Ammon  muss  sich  beim  Erhitzen  voll- 
ständig verflüchtigen  und  darf,  nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure, 
weder  durch  Baryt-,  noch  Silberlösung,  noch  auch  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefärbt  oder  gefällt  werden. 

Anwendung.  Das  kohlensaure  Ammon  fällt  wie  das  kohlensaure 
Natron  die  meisten  Metalloxyde  und  Erden  und  wird  jenem  in  der 
Kegel  vorgezogen,  weil  dadurch  kein  nichtflüchtiger  Körper  in  die 
Lösung  kommt.  Die  vollständige  Fällung  vieler  Oxyde  erfolgt  eben- 
falls erst  beim  Erhitzen.  Von  den  gefällten  Verbindungen  lösen  sich 
einige  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  wieder  auf.  In  gleicher 
Weise  löst  das  kohlensaure  Ammon  manche  Oxydhydrate  und  Schwefel- 
metalle und  gestattet  so  eine  Trennung  derselben  von  anderen  unlöslichen. 

Wie  das  Ammoniak  und  aus  demselben  Grunde  schlägt  auch  das 
kohlensaure  Ammon  viele  Oxyde  nicht  aus  sauren  Auflösungen  nieder, 
welche  aus  neutralen  Lösungen  davon  gefällt  werden  (vergl.  §.  53).  — 
In  dem  Gange  der  Analyse  dient  das  kohlensaure  Ammon  vorzüglich  zur 
Abscheidung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalkes  und  zur  Trennung  der- 
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selben  von  der  Magnesia,  ferner  zur  Trennung  des  darin  löslichen  Schwe- 
felarsens von  dem  darin  unlöslichen  Schwefelantimon. 

§.  48. 
7.  Zweifach-schwefligsaures Natron,NaO,HO,2S02,  —  [NaHSOJ. 

Bereitung.  Erhitze  5  Thle.  zerschnittenes  Kupferblech  mit  20  Thln. 
concentrirter  arsenfreier  Schwefelsäure  in  einem  Kolben,  leite  das  sich 
entwickelnde  schwefligsaure  Gas  erst  durch  eine  etwas  Wasser  enthal- 
tende Waschflasche,  sodann  in  einen  Kolben,  welcher  4  Thle.  gerei- 
nigtes doppelt-kohlensaures  Natron  (§.  46)  oder  7  Thle.  reines  krystal- 
lisirtes  einfach-kohlensaures  Natron  und  20  bis  30  Thle.  Wasser  enthält 
und  nicht  viel  mehr  als  halb  angefüllt  ist,  bis  bei  weiterem  Einleiten 
keine  Kohlensäureentwickelung  mehr  erfolgt.  Die  stark  nach  schwefliger 
Säure  riechende  Lösung  bewahre  in  gut  verschlossenem  Glase. 

Früfwng,  Das  schwefligsaure  Natron,  mit  reiner  Schwefelsäure  zur 
Trockne  verdampft,  muss,  unter  reichlicher  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure,  einen  Rückstand  liefern,  dessen  wässerige  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  nicht  verändert 
und  beim  Erwärmen  mit  einer  mit  Salpetersäure  versetzten  Lösung 
von  molybdänsaurem  Ammon  nicht  gelb  gefallt  wird. 

Anwendung,  Die  schweflige  Säure  hat  ein  grosses  Bestreben  durch 
Sauerstoffaufnahme  in  Schwefelsäure  überzugehen.  Sie  ist  daher  eines 
unserer  kräftigsten  Reductionsmittel.  Ebenso  wirkt  das  haltbarere 
schwefligsaure  Natron  bei  Säurezusatz.  Wir  bedienen  uns  desselben 
hauptsächlich  zur  üeberführung  der  Arsensäure  in  arsenige  Säure,  der 
Chromsäure  in  Chromoxyd  und  des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydul. 

§.  49. 
8.    Salpetrigsaures  Kali,  KO.NOs,  —  [KNO^]. 

Bereitung.  Man  schmelzt  in  einer  eisernen  Pfanne  1  Thl.  Salpeter, 
setzt  dazu  2  Thle.  Blei  und  rührt  beständig  mit  einem  eisernen  Stabe 
um.  Schon  in  dunkler  Glühhitze  oxydirt  sich  das  Blei  grösstentheils  und 
vertheilt  sich  zu  einem  gelben  Pulver.  Um  auch  den  letzten  Rest  zu 
oxydiren,  steigert  man  die  Hitze  bis  zum  sichtbaren  Glühen  und  erhält 
darin  eine  halbe  Stunde.  —  Die  erkaltete  Masse  laugt  man  mit  kaltem 
Wasser  aus,  filtrirt  und  leitet  Kohlensäure  in  das  Filtrat.  Hierdurch 
wird  fast  alles  in  Lösung  übergegangene  Bleioxyd  gefallt,  den  letzten 
Rest  fällt  man  durch  ein  wenig  Schwefelwasserstoffwasser.  Nach  dem 
Abflltriren  concentrire  man  ziemlich  stark,  lasse  den  unzersetzt  geblie- 
benen Salpeter  auskrystallisiren,  dampfe  die  Flüssigkeit,  zuletzt  unter 
Umrühren,  zur  Trockne  ein  und  erhitze  —  um  etwa  gebildetes  unter- 
schwefligsaures  Kali  zu  zerstören  —  zum  Schmelzen  (Aug.  Strom ey  er). 
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1  Theil  löse  in  2  Theilen  Wasser  auf,  nentralisire  die  Flüssigkeit  vor- 
sichtig mit  Essigsäure  und  filtrire,  wenn  nötHig. 

Prüfung.  Das  salpetrigsaure  Kali  muss  bei  Znsatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  Stickoxydgas  in  reichlicher  Menge  entwickeln. 

Anwendung.  Das  salpetrigsaure  Kali  ist  ein  ausgezeichnetes  Mittel 
zur  Erkennung  und  Abscheidung  des  Kobalts,  in  dessen  Lösungen  es 
einen  Niederschlag  von  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd  -  Kali  bewirkt;  es 
dient  ferner  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  zum  Freimachen  des  Jods 
in  seinen  Verbindungen. 

§.  50. 
9.    Zweifach -chromsaures  Kali,  KO,2Cr03,  —  [K^Cr^Oi], 

Bereitung.  Man  krystallisirt  das  im  Handel  vorkommende  Salz 
um  und  löst  1  Tbl.  in  10  Thln.  Wasser.  Die  Lösung  des  sauren  chrom- 
sauren Kalis  mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  erhitzt,  muss  eine  grüne 
Lösung  liefern,  welche  durch  Chlorbaryum  nicht  getrübt  wird. 

Anwendung.  Das  chromsaure  Kali  zersetzt  durch  doppelte  Affinität 
die  meisten  löslichen  Metalloxydsalze.  Die  entstehenden  Niederschläge 
der  chromsauren  Metalloxyde  sind  grösstentheils  sehr  schwer  löslich  und 
zeigen  oft  so  eigenthümliche  Färbungen,  dass  die  Metalle  leicht  daran  zu 
erkennen  sind.  Wir  bedienen  uns  des  chromsauren  Kalis  hauptsächlich 
zur  Prüfung  auf  Blei,  auch  zur  Unterscheidung  und  Trennung  des 
Baryts  und  Strontians. 

§.  51. 

10.     Saures  metantimonsaures  Kali  (kömiges  antimonsaures  Kali), 
K0,H0,Sb05  +  6  aq.,  —  [K^H^Sb^Oj  +  6  aq.]. 

Bereitung.  Man  trägt  in  kleinen  Antheilen  ein  Gemenge  aus 
gleichen  Theilen  gepulvertem  Brechweinstein  und  Salpeter  in  einen 
glühenden  Tiegel  ein.  Nachdem  die  Masse  verbrannt  ist,  wird  sie  noch 
Vi  Stunde  lang  massig  geglüht,  wobei  sie  anfangs  etwas  schäumt,  zuletzt 
aber  ruhig  schmilzt.  Man  nimmt  nun  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und 
zieht  nach  hinlänglichem  Erkalten  die  Masse  mit  warmem  Wasser  aus. 
Sie  lässt  sich  leicht  herausspülen  und  setzt  ein  schweres  weisses  Pulver 
ab,  von  welchem  die  Flüssigkeit  abgegossen  wird  (Brunn er).  Man 
wäscht  dasselbe  mit  etwas  kaltem  Wasser,  erhitzt  einen  Theil  mit  200 
Theilen  Wasser  kurze  Zeit  zum  Sieden,  lässt  erkalten  und  filtrirt. 

Prüfung  und  Anwendung.  Das  saure  metantimonsaure  Kali  ist  in 
Wasser  ganz  schwer  löslich;  es  erfordert  in  der  Siedhitze  90,  in  der 
Kälte  250  Thle.  Die  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Auflösung  hält 
sich  ziemlich  lange  unverändert.  Sie  muss  klar  und  von  neutraler 
Reaction  sein;  sie  darf  mit  Chlorkalium-  sowie  mit  Chlorammonium- 
löBung  keine  Niederschläge  geben,  mit  Chlornatriumlösung  aber  muss 
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sie  einen  krystallinisclien  Niederschlag  liefern.  Das  saure  metantimon- 
saure  Kali  —  gewöhnlich  schlechthin  antimonsaures  Kali  genannt  — 
dient  als  ein  sehr  gutes  Reagens  auf  Natron ,  erfordert  aber  grosse 
Vorsicht  in  der  Anwendung,  vergl.  §.  90. 

§.  52. 

IL    Molybdänsaures  Ammon,  NH4  0,Mo03,  —  [(NH^^^oO^]  in. 
Salpetersaure  gelöst. 

Bereitung.  Man  reibt  Molybdänglanz  mit  etwa  seinem  gleichen 
Volum  groben,  mit  Salzsäure  ausgewaschenen  Quarzsandes  zu  massig 
feinem  Pulver  und  erhitzt  dies,  im  Kleinen  in  einer  flachen  Platinschale, 
im  Grossen  in  einer  Muffel,  unter  öfterem  Umrühren  zum  gelinden 
Glühen,  bis  das  Gemenge  eine  citronengelbe  (nach  dem  Erkalten  weisse) 
Farbe  angenommen  hat.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  wässerigem 
Ammon  aus,  verdampft  das  Filtrat,  ^lüht  den  Rückstand  schwach,  bis 
die  Masse  gelb  oder  weiss  geworden  und  digerirt  diese  dann  mit  Sal- 
petersäure einige  Tage  im  Wasserbade,  um  die  fast  immer  im  Erz  ent- 
haltene Phosphorsäure  in  den  dreibasischen  Zustand  überzuführen. 
Nachdem  die  Salpetersäure  verdampft,  löst  man  den  Rückstand  —  oder 
auch  käufliche  reine  Molybdänsäure  —  in  4  Thln.  wässerigem  Ammon, 
filtrirt  schnell  und  giesst  die  Lösung  in  15  Gewthle.  Salpetersäure  von 
1,20  specif.  Gewicht,  -r-  Man  lässt  die  Lösung  an  einem  gelinde  war- 
men Orte  mehrere  Tage  stehen,  auf  dass  etwa  vorhandene  Phosphor- 
säure sich  als  phosphor- molybdänsaures  Ammon  abscheidet,  giesst  die 
farblose  Lösung  von  dem  Niederschlage  ab  und  bewahrt  sie  zum  Gebrauche 
jauf.  Bis  40^  C.  erwärmt  scheidet  sich  aus  ihr  kein  weisser  Niederschlag 
(Molybdänsäure  oder  saures  molybdänsaures  Salz)  aus,  aber  bei  höherer 
Temperatur  geschieht  dies  sogleich,  wenn  man  nicht  mehr  Salpetersäure 
zusetzt  (  E gg er tz). 

Anwendung.  Die  Phosphorsäure  und  die  Arsensäure  bilden  mit 
Molybdänsäure  und  Ammon  eigenthümliche  gelbe  Verbindungen,  welche 
in  der  salpetersauren  Lösung  des  molybdänsauren  Ammons  so  gut  wie 
unlöslich  sind.  Die  phosphorsaure  Verbindung  entsteht  schon  in  der 
Kälte,  die  arsensaure  erst  beim  Erhitzen.  Es  eignet  sich  daher  das 
molybdänsaure  Ammon  sehr  gut  zur  Auffindung  jener  Säuren,  namentlich 
zur  Entdeckung  sehr  kleiner  Mengen  von  Phosphorsäure  in  sauren, 
Eisenoxyd,  Thonerde  und  alkalische  Erden  enthaltenden  Lösungen. 

§.  53. 
12.     Chlorammonium  oder  Salmiak,  NH4CI,  —  [NH^  Cl]. 

Bereitung.  Man  wähle  käuflichen  sublimirten  weissen  Salmiak. 
Enthält  er  Eisen,  so  muss  er  gereinigt  werden.    Man  setzt  zu  demBe- 
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hafe  der  siedenden  Auflösung  etwas  Chlor  wasser  zu,  bis  etwa  vorhandenes 
Eisenchlorur  in  Chlorid  übergeführt  ist,  dann  wässriges  Ammoniak  bis 
zur  deutlich  alkalischen  Reaction.  Man  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit 
kaum  mehr  alkalisch  reagirt,  lässt  den  entstehenden  Niederschlag  sich 
absetzen,  flltrirt  und  bringt  zur  Krystallisation.  Einen  Theil  des 
Salzes  löst  man  zum  Gebrauche  in  8  Thln.  Wasser. 

Prüfung.  Auf  einem  Platinblech  verdampft,  muss  die  Salmiaklösung 
einen  Rückstand  hinterlassen,  der  sich  bei  weiterem  Erhitzen  vollständig 
verflüchtigt.  Schwefelammonium  darf  sie  nicht  verändern.  Ihre  Reac- 
tion sei  neutral. 

Anwendung,  Der  Salmiak  findet  in  der  Analyse  eine  sehr  häufige 
Anwendung.  Er  dient  hauptsächlich  dazu,  gewisse  Oxyde,  z.  6.  Mangan- 
oxydul, Magnesia,  —  oder  Salze,  z.  B.  we\pBteinsauren  Kalk,  in  Auflösung 
za  erhalten,  wenn  andere  Oxyde  oder  Salze  durch  Ammon  oder  ein  an- 
deres Reagens  niedergeschlagen  werden.  Diese  Anwendung  gründet  sich 
auf  die  Neigung  der  Ammonsalze,  mit  anderen  Salzen  Doppelverbindun- 
gen zu  bilden.  Ferner  dient  der  Salmiak  zur  Unterscheidung  mancher 
im  Uebrigen  ähnlicher  Niederschläge,  z.  B.  der  in  Salmiak  fast  unlös- 
lichen basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  von  anderen  Magnesia- 
niederschlägen. Endlich  wendet  man  ihn  an  zur  Fällung  verschiedener 
in  Kalilauge  löslicher,  in  Ammoniak  unlöslicher  Körp^  aus  ihren 
kaiischen  Lösungen,  z.  B.  der  Thonerde,  des  Chromoxyds.  Der  Salmiak 
setzt  sich  nämlich  mit  dem  Kali  um,  es  bildet  sich  Chlorkalium,  Wasser 
und  Ammoniak.  Der  Salmiak  findet  ferner  specielle  Anwendung  zur  Fäl- 
lung des  Platins  als  Platinsalmiak. 

§.  54. 
13.     CyankaUum,  KCgN  =  KCy,  —  [KGNJ. 

Bereitung,  Man  erhitzt  käufliches,  von  schwefelsaurem  Kali  völlig 
freies  Blutlaugensalz  unter  Umrühren  gelinde,  bis  sein  Krystallwasser 
vollständig  ausgetrieben  ist,  zerreibt  es  alsdann,  mengt  8  Thle.  des  trock- 
nen Pulvers  mit  3  Thln.  ganz  trocknen  kohlensauren  Kalis,  schmelzt 
das  Gemenge  in  einem  bedeckten  hessischen,  besser  eisernen  Tiegel,  bis 
die  Masse  schwache  Rothglühhitze  angenommen  hat,  klar  geworden  ist, 
und  eine  durch  Eintauchen  eines  erwärmten  Glasstabes  oder  Eisen- 
stäbchens  herausgenommene  Probe  vollkommen  weiss  erscheint.  Als- 
dann nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  stösst  ihn  sanft  auf,  lässt 
ihn  etwas  abkühlen,  bis  alle  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  und  giesst 
endlich  das  geschmolzene  CyankaUum  in  ein  erwärmtes,  hohes,  tiegel- 
formiges  Gefass  von  blankem  Eisen  oder  Silber,  oder  «such  in  einen 
massig  heissen  hessischen  Tiegel  aus  und  lässt  an  einem  etwas  warmen 
Orte  langsam  erkalten.  Bei  dem  Ausgiessen  hat  man  Sorge  zu  tragen, 
dass  von  dem  am  Boden  des  Tiegels  befindlichen,  in  fein  zertheilter 
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Form  ausgeschiedenen  Eohleneisen  nichts  mit  ausfliesst.  Das  erhaltene 
Cyankalium  ist  zur  Anwendung  in  der  Analyse  recht  gut  geeignet, 
obgleich  es  kohlensaures  und  cyansaures  Eali  enthält,  welches  letztere 
sich  beim  Auflösen  in  Wasser  in  kohlensaures  Ammon  und  kohlensaures 
KaH  verwandelt:  KO.CjNO  +  4H0  =  KO.COa  +  NH40,C02,  — 
[2(KGN0)  +  4H^0  =  K2G0^  +  (NHO^COJ,  Man  hebt  das, 
bekanntlich  sehr  giftige,  Cyankalium  in  einem  gut  schliessenden  Glase 
in  fester  Form  auf  und  löst  erst  beim  Gebrauche  1  Thl.  in  etwa 
4  Thln.  Wasser  ohne  Erwärmen  auf.  —  Anstatt  des  Oyankaliums  kann 
auch  das  jetzt  vielfach  dargestellte  Oyannatrium  -  Kalium  gebraucht 
werden,  welches  in  gleicher  Weise  wie  das  Cyankalium  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  4  Thln.  entwässertem  Ferrocyankalium  und 
1  Thl.  reinem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  dargestellt  wird. 

Prüßing,  Das  Cyankalium  sei  milchweiss,  von  Kohleneisen  frei 
und  in  Wasser  klar  löslich.  Es  darf  keine  Kieselsäure  und  kein 
Schwefelkälium  enthalten.  Seine  Lösung  muss  demnach  durch  Blei- 
salze  rein  weiss  gefällt  werden  und,  mit  Salzsäure  übersättigt*)  und 
abgedampft,  einen  in  Wasser  klar  löslichen  Rückstand  liefern.  Mit 
reinem  kohlensaurem  Natron  in  einer  Röhre  von  arsenfreiem  Glase  im 
langsamen  Strome  trocknen  kohlensauren  Gases  geschmolzen  darf  es 
keine  Spur  eines  Arsenspiegels  geben,  vergl.  §.  132.  12. 

Anwendung,  Das  nach  der  beschriebenen  Art  bereitete  Cyan- 
kalium bewirkt  in  der  Lösung  der  meisten  Metalloxydsalze  in  Wasser 
unlösliche  Niederschläge  von  Cyanmetallen,  Oxydhydraten  oder  kohlen- 
sauren Salzen.  Von  diesen  sind  die  ersteren  in  öyankalium  löslich. 
Sie  lassen  sich  demnach  von  den  Oxydhydraten  u.  s.  w.,  die  sich  in 
Cyankalium  nicht  lösen,  durch  einen  weiteren  Zusatz  des  Reagens 
scheiden.  Von  den  Cyanmetallen  werden  einige,  auch  bei  Anwesen- 
heit freier  Blausäure  und  beim  Kochen,  stets  als  Cyankalium -Cy  an - 
metalle  gelöst,  andere  vereinigen  sich  mit  Cyan  zu  neuen  Radicalen 
und  bleiben  als  solche  mit  Kalium  verbunden  in  Lösung.  Die  gewöhn- 
lichsten Verbindungen  letzterer  Art  sind  das  Kobaltidcyankalium ,  das 
Ferro-  und  Ferridcyankalium.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  Cyan- 
doppelverbindungen  der  anderen  Art  besonders  dadurch,  dass  verdünnte 
Säuren  daraus  die  Cyanmetalle  nicht  abscheiden.  Es  lassen  sich  also 
durch  Cyankalium  auch  die  solche  Verbindungen  eingehenden  Metalle 
von  allen  denjenigen  unterscheiden,  deren  Cyanmetalle  aus  ihrer  Lo- 
sung in  Cyankalium  von  Säuren  gefällt  werden.  In  der  Analyse  findet 
dieses  Reagens  eine  wichtige  Anwendung  zur  Scheidung  des  Nickels 
von  Kobalt,  sowie  des  Kupfers,  dessen  Schwefelverbindung  es  löst,  vom 
Cadmium,  dessen  Schwefelverbindung  es  nicht  löst. 


*)  Wobei  Blausäure  entweicht. 
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§.55. 

14.  FerrooyankaUum,  2  K ,  Cg  N3  Fe  =  2  K ,  Cfy,  —  [K^  Fe  (G  N)J, 

krystaUisirt  2K,Cfy  +  3aq.,  —  [K^Fe(GNX  +  ^^qJ^ 

Bereitung,  Das  gelbe  Blatlaugensalz  kommt  hinlänglich  rein  im 
Handel  vor.     Zum  Gebrauche  löst  man  1  Thl.  in  12  Thln.  Wasser. 

Anwendung.  Das  Ferrocyan  bildet  mit  den  meisten  Metallen  in 
Wasser  nnlösliche,  oft  sehr  eigenthümlich  gefärbte  Verbindungen.  Sie 
entstehen,  wenn  Ferrocyankalium  mit  löslichen  Metalloxydsalzen,  Chlo- 
riden u.  8.  w.  zusammenkommt,  indem  das  Kalium  mit  den  Metallen 
die  Stelle  tauscht.  Die  charakteristischsten  Färbungen  zeigen  das 
Ferrocyankupfer  und  das  Eisenferrocyanid,  daher  das  Ferrocyankalium 
besonders  als  Reagens  auf  Kupfer-  und  Eisenoxyd  Anwendung  findet. 

§.  56. 

15.  PerridcyankaUum,  3K,Ci3N6Fe2  =  3K,Cfdy,  —  [K^Fe^CCN^^]. 

Bereitung.  Man  leite  in  eine  Auflösung  von  1  Thl.  gelbem  Blut- 
laugensalz  in  10  Thln.  Wasser  unter  häufigem  Umrühren  Chlorgas  und 
zwar  genau  so  lange,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bei  durchfallendem 
Lichte  (am  besten  Kerzenlichte)  schön  dunkelroth  ist  und  eine  Probe 
der  Flüssigkeit,  zu  Eisenchloridlösung  gesetzt,  dieselbe  nicht  mehr  blau 
fällt,  sondern  rothbraun  färbt.  Alsdann  dampfe  man  die  Flüssigkeit 
gegen  Tageslicht  geschützt  in  einer  Schale  auf  Vi  ihres  Gewichtes  ein 
und  lasse  krystallisiren.  Die  Mutterlauge  liefert,  eingedampft,  noch 
eine  zweite  brauchbare  Krystallisation.  —  Sämmtliche  erhaltene  Kry- 
stalle  löse  man  in  3  Thln.  Wasser,  filtrire  wenn  nöthig,  dampfe  rasch 
auf  die  Hälfte  ein  und  lasse  aufs  Neue  krystallisiren.  Von  den  erhal- 
tenen prächtig  rothe^  Kry stallen  löst  man,  am  besten  vor  jedesmaligem 
Gebrauche,  einige  in  etwas  Wasser  auf.  Die  Lösung,  welche  sich  unter 
dem  Einflasse  des  Tageslichtes  unter  Absatz  eines  blauen  Nieder- 
schlages und  Bildung  von  Ferrocyankalium  zersetzt,  darf,  wie  schon 
erwähnt,  Eisenchloridlösung  nicht  blau  färben  oder  fällen. 

Anwendung.  Das  Ferridcyankalium  zersetzt  sich  mit  Metalloxyd- 
lösungen auf  dieselbe  Art  wie  das  Ferrocyankalium.  Von  den  Ferrid- 
cyanmetallen  ist  das  Eisenferridcyanür  durch  seine  Farbe  besonders 
cbarakterisirt,  daher  wir  das  Ferridcyankalium  vorzugsweise  als  Rea- 
gens auf  Eisenoxydul  gebrauchen. 


6* 
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§.57. 

16.     Bhodankaliiim  oder  Schwefelcyankalium,  K,C2NS2  oder 
K,CyS^,  —  [KCNSJ. 

Bereitung,  Man  bringt  in  ein  verschliessbares  eisernes  Gefass 
eine  Mischung  von  46  Thln.  wasserfreiem  gelbem  Blutlangensalz, 
17  Thln.  kohlensaurem  Kali  und  32  Thln.  Schwefel,  erhitzt  bei  gelin- 
dem Feuer  zum  Schmelzen,  erhält  bei  dieser  Temperatur,  bis  die  am 
Anfang  sich  stark  aufblähende  Masse  ruhig  und  klar  fliesst,  und  gibt 
zu  Ende  der  Operation  eine  schwache  Glühhitze,  um  das  gebildete 
unterschwefligsaure  Kali  zu  zerstören.  Die  auf  eine  blanke  Eisenplatte 
ausgegossene  Masse  zerstösst  man  und  kocht  sie  wiederholt  mit  Wein- 
geist von  80  bis  90  Proc.  aus.  Beim  Erkalten  schiesst  das  Rhodan- 
kalium  in  farblosen  Krystallen  an.  Den  Rest  erhält  man  durch 
Abdestilliren  des  Weingeistes  aus  der  Mutterlauge.  Zum  Gebrauche 
löst  man  1  Thl.  in  10  Thln.  Wasser. 

Prüfung  und  Anwendung.  Das  Rhodankalium  dient  zur  Ent- 
deckung des  Eisenoxyds,  dessen  Gegenwart  es  mit  grösster  Empfind- 
lichkeit und  Schärfe  anzeigt,  so  dass  es  in  dieser  Hinsicht  allen  anderen 
Reagentien  vorzuziehen  ist,  ferner  zur  Entdeckung  und  Abscheidung 
des  Kupfers,  welches  es  aus  seinen  mit  schwefliger  Säure  versetzten 
Oxydsalzlösungen  als  weisses  Kupferrhodanür  fallt.  —  Die  Lösung  des 
Rhodankaliums  muss,  mit  verdünnter  vollkommen  reiner  Salzsäure 
versetzt,  farblos  bleiben. 


b.    Salze  der  alkalisohen  Erden. 

§.58. 

1.     Chlorbaryum,  BaCl,  —  [BaCh],  krystallisirt  BaCl  +  2aq.,  — 

[BaCk  +  J3aqJ. 

Bereitung,  a.  Aus  Schwerspath.  —  Man  zerreibe  rohes  Schwefel- 
baryum  (durch  längeres  Glühen  von  8  Thln.  Schwerspathpulver,  2  Thln. 
Kohlenpulver  und  1  Thl.  Colophonium  zu  erhalten),  bringe  etwa  ^/iq 
davon  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  zum  Kochen  und  versetze 
mit  Salzsäure,  bis  kein  Aufbrausen  von  Schwefelwasserstoff  mehr  ent- 
steht und  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  reagirt.  Alsdann  füge  man  das 
letzte  Zehntel  des  Schwefelbaryums  hinzu,  koche  noch  eine  Weile,  filtrire, 
versetze  mit  Salzsäure  bis  eben  zur  sauren  Reaction,  erwärme  längere 
Zeit,  filtrire  und  bringe  zur  Krystallisation.  Die  getrockneten  Kry stalle 
löse  wieder  in  Wasser  auf  und  bringe  neuerdings  zur  Krystallisation. 
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b.  Aus  Witherit.  —  Man  übergiesse  1  Tbl.  gepulverten  Witberit 
mit  10  Tbln.  Wasser  und  füge  allmäblicb  Salzsäure  zu,  bis  der 
Witberit  fast  gelöst  ist.  Man  trage  jetzt  nocb  etwas  fein  zerriebenen 
Witherit  ein,  erbitze  unter  öfterem  Umrübren,  bis  die  Flüssigkeit  niebt 
mehr  oder  kaum  mebr  sauer  reagirt,  füge  etwas  Scbwefelbaryumlösung 
zu,  so  lange  dadurcb  nocb  ein  Niederschlag  entsteht,  und  verfahre 
dann  wie  bei  a. 

Zum  Gebrauche  löse  man  1  Tbl.  Chlorbaryum  in  10  Tbln.  Wasser, 

Prüfung.  Das  Chlorbaryum  darf  Pflanzenfarben  nicht  verändern, 
seine  Lösung  darf  weder  durch  SchwefelwasserstoflF  (nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure)  noch  durch  Schwefelammonium  gefärbt  oder  gefällt 
werden.  Reine  Schwefelsäure  muss  daraus  alles  Feuerbeständige  nieder- 
schlagen, so  dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  auf  Platinblech. verdampft, 
nicht  den  geringsten  Rückstand  lässt.  Sollte  sich  bei  dieser  Prüfung 
ein  Rückstand  (schwefelsaurer  Strontian  oder  Kalk)  zeigen,  so  reinigt 
man  das  Chlorbaryum  in  der  Art,  dass  man  es  in  2  Tbln.  heissen 
Wassers  löst,  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  Weingeist  mischt, 
das  Krystallpulver  mit  Weingeist  auswäscht  und  trocknet. 

Anwendung,  Der  Baryt  bildet  mit  manchen  Säuren  lösliche,  mit 
anderen  unlösliche  Verbindungen.  Es  können  daher  die  ersteren  Säuren, 
welche  von  Chlorbaryum  nicht  gefallt  werden,  von  den  letzteren,  in 
deren  Salzlösungen  durch  Chlorbaryum  Niederschläge  entstehen,  unter- 
schieden werden.  Die  gefällten  Barytniederschläge  zeigen  zu  Säuren 
ein  verschiedenes  Verb  alten.  Indem  wir  solche  auf  die  Niederschläge 
einwirken  lassen,  können  wir  demnach  die  Gruppe  der  fallbaren  Säuren 
wieder  in  Abtheilungen  bringen,  gewisse  Säuren  aber  direct  erkennen. 
Das  Chlorbaryum  ist  durch  seine  Anwendbarkeit  zur  Unterscheidung 
der  Säuregruppen,  wie  auch  insbesondere  zur  Entdeckung  der  Schwefel- 
säure, eins  unserer  wichtigsten  Reagentien. 

§.59. 
2.     Salpetersaurer  Baryt,  BaO,N05,  —  [BaCNO^J^]. 

Bereitung.  Man  behandelt  kohlensauren  Baryt,  sei  es  Witberit, 
sei  es  aus  Scbwefelbaryumlösung  durch  kohlensaures  Natron  gefällten, 
mit  verdünnter  chlorfreier  Salpetersäure  und  verfährt  im  üebrigen 
genau  so  wie  bei  der  Bereitung  des  Chlorbaryums  aus  Witherit.  Zum 
Gebrauche  löse  1  Tbl.  in  15  Tbln.  Wasser. 

Prüfung.  Die  Lösung  des  salpetersauren  Baryts  darf  durch  Silber- 
löBung  nicht  getrübt  werden,  im  üebrigen  ist  die  Prüfung  wie  bei 
Chlorbaryum  vorzunehmen. 

Anwendung.  Man  bedient  sich  des  salpetersauren  Baryts  statt  des 
Chlorbaryums,  wenn  man  kein  Chlormetall  in  die  Flüssigkeit  bringen  will. 
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§.60. 
8.     Kohlensaurer  Baryt,  BaO.COa,  —  [BaCO^J. 

Bereitung.  Löse  krystallisirtes  Chlorbaryum  in  Wasser,  erhitze 
zum  Kochen  und  füge  so  lange  eine  Lösung  von  mit  etwas  Ammoniak 
versetztem  kohlensaurem  Ammon  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht, lasse  absitzen,  decantire  5-  bis  6mal,  bringe  den  Niederschlag 
auf  ein  Filter,  wasche  aus,  bis  das  Waschwasser  durch  Silberlösung 
nicht  mehr  getrübt  wird,  reibe  alsdann  den  Niederschlag  mit  Wasser 
zu  einer  dicklichen  Milch  an  und  hebe  diese  zum  Gebrauche  auf.  Dass 
sie  vor  demselben  aufgeschüttelt  werden  muss,  bedarf  nicht  der  Er- 
wähnung. 

Prüfung.  Aus  der  verdünnten,  nicht  zu  sauren  salzsauren  Lösung 
des  kohlensauren  Baryts  muss  durch  reine  Schwefelsäure  alles  Feuer- 
beständige gefällt  werden  (vergl.  Barythydrat,  §.  36). 

Anwendung.  Der  kohlensaure  Baryt  zersetzt  manche  Metalloxyd- 
auflösungen, z.  B.  die  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde*,  vollständig,  so 
zwar,  dass  sich  alles  Oxyd  als  Hydrat  und  basisches  Salz  niederschlägt, 
während  andere  Metallsalze  durch  denselben  nicht  gefallt  werden.  Er 
bietet  daher  ein  Mittel,  jene  von  diesen  zu  scheiden,  und  ist  zur  Tren- 
nung des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  von  Manganoxydul,  Zinkoxyd, 
Kalk,  Magnesia  u.  s.  w.  ein  ausgezeichnetes  Mittel.  Man  beachte  nur, 
dass  die  Salze  keine  schwefelsauren  sein  dürfen,  denn  aus  solchen 
werden  auch  die  letzteren  Basen  durch  kohlensauren  Baryt  gefallt. 

§.  6L 

4.     Schwefelsaurer  Kalk,  CaO,S03,  —  [CaSOJ,  krystallisirt 
CaO,S03  +  2  aq.,  —  [CaSO^  +  2aq,J. 

Bereitung.  Man  digerire  und  schüttele  gepulverten  krystallisirten 
Gyps  (Marienglas)  längere  Zeit  mit  Wasser,  lasse  absitzen  und  bewahre 
die  klare  Flüssigkeit  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung.  Der  schwefelsaure  Kalk  bietet  —  als  ein  schwer 
lösliches  Salz  —  ein  bequemes  Mittel  dar,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
eine  in  bestimmter  Art  verdünnte  Lösung  eines  Kalksalzes  oder  eines 
schwefelsauren  Salzes  anzuwenden.  Als  verdünnte  Kalksalzlösung 
wendet  man  ihn  an  zur  Entdeckung  der  Oxalsäure,  als  verdünnte  Lö- 
sung eines  schwefelsauren  Salzes  aber  bietet  er  ein  sehr  geeignetes 
Mittel  zur  Unterscheidung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalkes. 
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§.62. 

5.     Chlorcalcium,  CaCl,  —  [GaCl^],  krystallisirt  CaCl  +  6aq.,  — 
[GaCl^  +  6aciJ. 

Bereitung,  Man  verdünne  1  Tbl.  reine  Salzsäure  mit  6  Thln. 
Wasser,  trage  Marmor  oder  Kreide  ein,  bis  ein  Theil  ungelöst  bleibt, 
füge  etwas  Ealkbydrat  ^nd  dann  so  lange  Scbwefelwasserstofifwasser 
zu,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  durch  Schwefelammonium  nicht  mehr  ver- 
ändert wird.  Man  lasse  bei  Luftabscbluss  12  Stunden  in  gelinder 
Wärme  stehen,  filtrire,  neutralisire  genau,  concentrire  durch  Abdampfen, 
filtrire  wenn  nöthig  und  lasse  krystallisiren.  Die  Krystalle  lasse  ab- 
tropfen und  löse  1  Tbl.  derselben  in  5  Thln.  Wasser. 

Prüfung,  Die  Chlorcalcium lösung  muss  neutral  sein,  darf  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  (nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure)  noch 
durch  Schwefelammonium  gefärbt  oder  gefällt  werden  und  mit  Kali- 
oder Kalkhydrat  vermischt  kein  Ammoniak  entbinden. 

Anwendung,  Das  Chlorcalcium  wirkt  ähnlich  dem  Chlorbaryum 
und  findet  auch  eine  analoge  Anwendung.  Wird  nämlich  dieses  zur 
Gruppentheilung  der  unorganischen  Säuren  gebraucht,  so  dient  jenes 
zur  Gruppenunterscheidung  bei  den  organischen  Säuren,  indem  es  einen 
Theil  derselben  nicht  niederschlägt,  einen  anderen  aber  fallt.  Wie  bei 
den  Barytniederschlägen,  so  geben  auch  bei  den  unlöslichen  Kalksalzen 
die  Bedingungen,  unter  welchen  sie  niedergeschlagen  werden,  Mittel 
zu  weiterer  Unterscheidung  der  Säuren  an  die  Hand. 

§.63. 

e.    Schwefelsaure  Magnesia,  MgO.SOa,  —  [Mg 80^]^  krystallisirt 
MgO,S03  +  7aq.,  -  [MgSO^  +  7a^.], 

Bereitung,  Man  löse  käufliches  Bittersalz,  welches  —  im  Fs&le 
es  nicht  völlig  rein  sein  sollte  —  umzukrystallisiren  ist,  in  10  Thln. 
Wasser  auf. 

Prüfung,  Die  schwefelsaure  Magnesia  muss  neutral  reagiren.  Ihre 
mit  einer  genügenden  Menge  Chlorammonium  versetzte  Lösung  darf 
durch  Ammoniak,  durch  kohlensaures  und  durch  oxalsaures  Ammon, 
sowie  durch  Schwefelammonium  im  Laufe  einer  halben  Stunde  nicht 
getrübt  oder  gefärbt  werden. 

Anwendung,  Die  schwefelsaure  Magnesia  dient  fast  ausschliess- 
lich zur  Erkennung  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure,  da  sie  aus  den 
wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und 
Ammon  fast  unlösliche,  in  ihrem  Verhalten  sehr  charakteristische 
Doppelsalze  (basisch-phosphorsaure,  beziehungsweise  basisch-arsensaure 
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Ammon -Magnesia)  fallt     Die  schwefelsaure  Magnesia  wird  ausserdem 
zur  Prüfang  des  Schwefelammoniums  gebraucht  (s.  §.  40). 

o.    Salze  der  Oxyde  der  Schwermetalle. 

§.  64. 

1.  Scliwefelsß,ures  Eisenoxydul,  FeO,S03,  —  [FeSOJ,  krystallisirt 

FeO,S03  +  7aq.,  —  [FeSO^,  +  7  a^J. 

Bereitung,  Man  erwärme  eine  überschüssige  Menge  rostfreier 
Nägel  oder  Eisendrahtes  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  sich  kein 
Wasserstoffgas  mehr  entwickelt,  filtrire  die  hinlänglich  eingeengte  Lö- 
sung, setze  ihr  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zu  und  lasse 
erkalten.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  mit  Wasser,  welchem  man 
sehr  wenig  Schwefelsäure  zusetzt,  abgewaschen,  alsdann  getrocknet  und 
aufbewahrt.  Sehr  gut  lässt  sich  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  auch 
aus  der  Lösung  bereiten,  welche  man  bei  der  Entwickelung  des 
Schwefelwasserstoffs  durch  Behandlung  von  Schwefeleisen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  erhält 

Prüfung.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  muss  schön  blassgrüne 
Krystalle  darstellen.  Solche,  welche  durch  Lufteinwirkung  mehr  oder 
weniger  oxydirt  sind  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Zuruck- 
lassung  basisch  schwefelsauren  Eisenoxyds  eine  bräunlich  gelbe  Lösung 
liefern,  sind  zu  verwerfen.  —  Die  Lösung  des  Eisenvitriols  darf,  nach 
Zusatz  vpn  etwas  Salzsäure,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  schwärz- 
lich gefärbt  oder  gefällt  werden. 

Anwendung.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  hat  eine  grosse  Nei- 
gung in  schwefelsaures  Eisenoxyd  überzugehen,  also  Sauerstoff  aufzu- 
nehmen. Es  wirkt  daher  als  ein  kräftiges  Reductionsmittel.  Wir 
bedienen  uns  desselben  hauptsächlich  zur  Eeduction  der  Salpetersäure, 
aus  welcher  es  Stickstoffoxyd  abscheidet,  indem  es  ihr  3  Aeq.  Sauer- 
stoff entzieht  Da  diese  Zersetzung  von  dem  Entstehen  einer  ganz 
eigenthümlichen,  intensiv  braunschwarz  gefärbten  Verbindung  des  Stick- 
oxyds mit  unzersetztem  Eisenoxydulsalz  begleitet  wird,  so  ist  die 
genannte  Reaction  zur  Entdeckung  der  Salpetersäure  eine  besonders 
charakteristische  und  empfindliche.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul 
dient  ausserdem  zur  Entdeckung  der  Ferridcyan wasserstoffsäure,  mit 
der  es  eine  Art  Berlinerblau  erzeugt,  und  zur  Ermittelung  des  Goldes, 
welches  dadurch  aus  seinen  Lösungen  metallisch  gefallt  wird. 

§.  65. 
2.     Bisenchlorid,  FejCls,  —  [Fe^CkJ. 

Bereitung,  Man  behandle  in  einem  geräumigen  Kolben  kleine 
eiserne  Nägel  mit  reiner  Salzsäure  von  1,11  specif.  Gew.,  gegen  Ende 
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unter  Erwärmen,  bis  sich  aucli  bei  üeberschuss  von  Eisen  kein  Wasser- 
stoffgas  mehr  entwickelt,  filtrire  die  Lösung  in  einen  anderen  Kolben, 
verdünne  mit  etwa  dem  doppelten  Volum  Wasser,  leite  so  lange  unter 
öfterem  ümschütteln  Chlorgas  ein,  bis  eine  Probe  von  Ferridcyan- 
kaliumlösung  nicht  mehr  blau  gefällt  wird,  erwärme,  bis  der  Üeber- 
schuss des  Chlors  entwichen  ist,  verdünne  bis  zum  20  fachen  Gewichte 
des  gelösten  Eisens  und  hebe  zum  Gebrauche  auf. 

'Prüfung,  Die  Eisen  chloridlösung  darf  keine  überschüssige  Säure 
enthalten,  eine  verdünnte  Probe  derselben  muss  also,  beim  Umrühren 
mit  einem  in  Salmiakgeist  getauchten  Stäbchen,  einen  beim  Umschütteln 
nicht  verschwindenden  Niederschlag  geben.  Ferridcyankalium  darf  sie 
nicht  blau  färben. 

Anwendung,  Das  Eisenchlorid  dient  zur  weiteren  Gruppentheilung 
der  durch  Chlorcalcium  nicht  fallbaren  organischen  Säuren,  da  es  mit 
benzoesauren  und  bernsteinsauren  Salzen  Niederschläge  erzeugt,  essig- 
saure und  ameisensaure  Salze  aber  in  der  Kälte  nicht  fallt.  Die  neu- 
tralen Eisenoxydsalze  dieser  letzteren  Säuren  lösen  sich  mit  intensiv 
rother  Farbe  in  Wasser,  es  gibt  daher  das  Eisenchlorid  auch  zu  ihrer 
Erkennung  ein  brauchbares  Mittel  ab.  —  Ueber  die  Anwendung  des- 
selben zur  Zerlegung  phosphorsaurer  alkalischer  Erden,  wozu  es  ausser- 
ordentlich geeignet  ist,  vergl.  Phosphorsäure  im  Abschnitt  III.  Das 
Eisenchlorid  dient  endlich  zur  Entdeckung  der  Ferrocy  an  wasserstoff- 
säure, mit  der  es  Berlinerblau  erzeugt. 

§.  66. 
8.    Salpetersaures  Silberoxyd,  AgO,N05,  —  [AgNO^]. 

Das  Salpetersäure  Silberoxyd  findet  sich  sehr  rein  im  Handel.  Man 
löse  1  Thl.  des  meist  geschmolzen  vorkommenden  Salzes  in  20  Thln. 
Wasser  auf. 

Prüfung.  Aus  der  Auflösung  des  salpetersauren  Süberoxyds,  deren 
Reaction  neutral  sein  soll,  muss  durch  verdünnte  Salzsäure  alles  Feuer- 
beständige gefallt  werden,  so  dass  die  von  dem  Chlorsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  auf  einem  Uhrglase  verdampft,  keinen  Rückstand  lässt  und 
von  Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt  oder  gefärbt  wird. 

Anwendung.  Das  Silberoxyd  liefert  mit  manchen  Säuren  in  Wasser 
lösliche,  mit  anderen  unlösliche  Verbindungen,  daher  das  salpetersaure 
Silberoxyd,  wie  das  Chlorbaryum,  zur  Gruppenbestimmung  der  Säuren 
gebraucht  werden  kann. 

Von  den  unlöslichen  Silberverbindungen  sind  die  meisten  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  löslich,  das  Chlor-,  Jod-,  Brom-,  Cyan-,  Ferro- 
cyan-,  Ferridcyan-  und  Schwefelsilber  aber  werden  davon  nicht  auf- 
genommen. Es  ist  daher  das  salpetersaure  Silberoxyd  ein  treffliches 
Mittel,  die  den  zuletzt  genannten  Silber  verbin  düngen  entsprechenden 
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Wasserstoffsäuren  von  allen  anderen  Sänren  zu  nnterscheiden  nnd  zu 
trennen.  —  Da  viele  von  den  in  Wasser  unlöslichen  Silbersalzen  eine 
eigenthümliche  Farbe  (chromsaures,  arseniksaures  Silberoxyd),  oder 
ein  besonderes  Verhalten  zu  anderen  Reagentien,  oder  beim  Erhitzen 
(ameisensaures  Silberoxyd)  zeigen,  so  ist  das  salpetersaure  Silber- 
oxyd auch  zur  bestimmten  Erkennung  einzelner  Säuren  von  grosser 
"Wichtigkeit. 

§.67.        . 

4.  Essigsaures  Bleioxyd,  PbO,C4H3  03  =PbO,A,  —  [F})(C^Hz  0^)^], 
krystallisirt  PbO,C4H3  03  +  3aq.,  —  [PhCC^H^Oi)^  +  Sag,]. 

Die  besseren  Sorten  des  im  Handel  vorkommenden  Bleizuckers  sind 
genügend  rein.     Zum  Gebrauche  löse  man  1  Tbl.  in  10  Thln.  Wasser. 

Prüfung.  Der  Bleizucker  muss  sich  in  Wasser,  dem  man  einen 
oder  zwei  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  hat,  klar  und  zu  «einer  farb- 
losen Flüssigkeit  lösen.  SchwefelwasserstoflF  muss  daraus  alles  Feuer- 
beständige fallen.  Vermischt  man  die  Lösung  des  Bleizuckers  mit 
kohlensaurem  Ammon  im  Ueberschuss  und  filtrirt,  so  darf  die  Lösung 
nicht  bläulich  erscheinen  (Kupfer). 

Anwendung,  Das  Bleioxyd  bildet  mit  sehr  vielen  Säuren  in  Wasser 
unlösliche,  zum  Theil  eigenthümlich  gefärbte  oder  durch  charakteristi- 
sches Verhalten  ausgezeichnete  Verbindungen.  Es  bewirkt  daher  das 
essigsaure  Bleioxyd  in  den  Lösungen  dieser  Säuren  oder  ihrer  Salze 
Niederschläge  und  trägt  zur  Charakterisirung  und  Ausmittelung  meh- 
rerer derselben  wesentlich  bei.  So  ist  namentlich  das  chromsaure 
Bleioxyd  durch  seine  gelbe  Farbe,  das  phosphorsaure  Bleioxyd  durch 
sein  eigenthümliches  Verhalten  vor  dem  Löthrohre,  und  das  äpfelsaure 
Bleioxyd  durch  seine  Leichtschmelzbarkeit  ausgezeichnet. 

§.68. 

5.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul,  Hg2  0,N05,  —  [Sg^CNO^)^]^ 

krystallisirt  Hg2  0,N05  +  2aq.,  —  [Hg^CNOJi  +  '^««J. 

Bereitung,  Man  übergiesst  in  einer  Porzellanschale  1  Thl.  reines 
Quecksilber  mit  1  Thl.  reiner  Salpetersäure  von  ,1,2  specif.  Gew.,  lässt 
24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  trennt  die  entstandenen 
Erystalle  von  dem  ungelösten  Quecksilber  und  der  Mutterlauge  und 
löst  sie  in  Wasser,  dem  man  Y^e  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  durch 
Abreiben  in  einer  Reibschale.  Die  filtrirte  Lösung  bewahre  in  einer 
Flasche  auf,  deren  Boden  mit  Quecksilber  bedeckt  ist. 

Prüfung,  Die  Auflösung  des  Salpetersäuren  Quecksilberoxydnls 
muss  mit  verdünnter  Salzsäure  einen  starken  weissen  Niederschlag  von 
Quecksilberchlorür  geben.     Die  davon   abfiltrirte  Flüssigkeit  soll  mit 
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Schwefelwasserstoff  keinen  oder  nur  einen  geringen  schwarzen  Nieder- 
schlag (Qaecksilbersnlfid)  liefern. 

Äntvendung.  Das  Salpetersäure  Quecksilberoxydul  wirkt  dem  ent- 
sprechenden Silbersalze  analog.  Es  schlägt  erstens  viele  Säuren  nieder, 
insbesondere  die  Wasserstoffsäuren,  und  es  dient  zweitens  zur  Erkennung 
mehrerer  leicht  oxydirbarer  Körper,  z.  B.  der  Ameisensäure,  da  die 
Oxydation  derselben  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Quecksilberoxyduls 
von  der  sehr  charakteristischeti  Ausscheidung  metallischen  Quecksilbers 
begleitet  ist. 

§.  69. 
e.     Quecksilberchlorid,  UgG,  —  [HgCk]. 

Es  kommt  im  Handel  hinlänglich  rein  vor.  Zum  Gebrauche  löse 
man  1  Tbl.  in  16  Thln.  Wasser. 

Anwendung.  Das  Quecksilberchlorid  bringt  mit  verschiedenen 
Säuren,  z.  B.  mit  der  Jodwasserstoffsäure,  eigenthümlich  gefärbte 
Niederschläge  hervor,  und  kann  somit  zu  ihrer  Erkennung  benutzt 
werden.  —  Wichtig  ist  seine  Anwendung  zur  Entdeckung  des  Zinns, 
wenn  solches  als  Chlorür  in  Lösung  ist.  Die  kleinste  Menge  des  letz- 
teren veranlasst  nämlich  beim  Zugiessen  von  überschüssigem  Queck- 
silberchlorid eine  Ausscheidung  von  in  Wasser  unlöslichem  Quecksilber- 
chlorür.  In  ähnlicher  Weise  dient  das  Quecksilberchlorid  auch  zur 
Entdeckung  der  Ameisensäure. 

§.70. 

7.  Schwefelsaures  Kupferoxyd,  CuO,S03,  —  [CuSO^],  krystallisirt 
CuO.SOa  +  5aq.,  —  [CuSO^  +  öaqj. 

Bereitung.  Sehr  reinen  Kupfervitriol  erhält  man  aus  dem  in  dem 
Kolben  bleibenden  Rückstande  von  der  Bereitung  des  schweffigsauren 
Natrons  (§.  48).  Man  übergiesst  denselben  mit  Wasser,  erhitzt,  filtrirt, 
erhitzt  nach  Zusatz  einer  geringen  Menge  Salpetersäure  einige  Zeit 
zum  Sieden,  lässt  krystaUisiren  und  reinigt  das  Salz  durch  Umkrystalli- 
siren.     Zum  Gebrauche  löst  man  1  Tbl.  in  10  Thln.  Wasser. 

Prüfung.  Aus  der  Kupfervitriollösung  soll  durch  Schwefelwasser- 
stoff alles  Fällbare  niedergeschlagen  werden,  so  zwar,  dass  das  Filtrat 
bei  Zusatz  von  Ammon  und  Schwefelammonium  nicht  verändert  wird. 

Anwendung.  Das  schwefelsaure  Kupferpxyd  findet  in  der  qualita- 
tiven Analyse  zur  Fällung  der  Jodwasserstoffsäure  als  Kupferjodür  An- 
wendung. Zu  diesem  Behufe  muss  die  Lösung  von  1  Tbl.  Kupfervitriol 
mit  2Yj  Thln.  schwefelsaurem  Eisenoxydul  versetzt  werden,  sonst 
scheidet  sich  die  Hälfte  des  Jods  in  freiem  Zustande  aus.  Das  Eisen- 
oxydul geht  dabei  in  Oxyd  über,  indem  es  das  Kupferoxyd  zu  Oxydul 
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reducirt.    —  Der  Kupfervitriol  dient  ausserdem  zur  Entdeckung  der 
arsenigen  und  Arsensäure,  sowie  der  löslichen  Ferrocyanverbindungen. 

§.71. 

8.     Zinnclüorür,  SnCl,  —  [SnG^],    krystallisirt  SnCl  -f  2aq.,   — 

[SnCk  +  2a(i.]. 

Bereitung.  Man  pulvere  englisches  Zinn  durch  Raspeln,  oder 
indem  man  es  in  einer  kleinen  Porzellanschale  schmelzt,  alsdann  vom 
Feuer  nimmt  und  mit  einem  Pistill  bis  zum  Erstarren  reibt.  Dieses 
Pulver  koche  man  in  einem  Kolben  längere  Zeit  mit  concentrirter 
Salzsäure  (wobei  stets  Sorge  zu  tragen,  dass  Zinn  im  üeberschuss 
vorhanden  ist),  bis  sich  fast  kein  WasserstofiFgas  mehr  entwickelt,  ver- 
dünne die  Lösung  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser,  dem  etwas  Salz- 
säure zugemischt  ist,  und  filtrire.  Die  klare  Lösung  giesst  man  in 
ein  Glas,  in  welchem  sich  kleine  Stücke  metallischen  Zinns  (oder  ein 
Stanniolblatt)  befinden,  und  bewahrt  sie  darin  bei  sorgfältigem  Ver- 
schluss auf.  Versäumt  man  diese  Vorsichtsmaassregeln ,  so  wird  das 
Reagens  bald  unbrauchbar,  indem  das  Chlorür  unter  Abscheidung 
weissen  Oxy  chlor  Urs  in  Chlorid  übergeht. 

Früfung,  Das  Zinnchlorür  muss  mit  überschüssigem  Quecksilber- 
chlorid sogleich  eine  weisse  Fällung  von  Quecksilberchlorür  hervor- 
bringen, mit  Schwefelwasserstoff  einen  dunkelbraunen  Niederschlag 
geben  und  von  Schwefelsäure  nicht  gefällt  oder  getrübt  werden.  Er- 
hitzt man  1  Vol.  Zinnchlorürlösung  mit  etwa  10  Vol.  rauchender  Salz- 
säure, so  darf  sich  die  Flüssigkeit  nicht  bräunen  (Arsen). 

Anwendung.  Die  Neigung  des  Zinnchlorürs  Sauerstoff  aufzu- 
nehmen, also  Zinnoxyd  oder  vielmehr,  da  sich  das  gebildete  Oxyd  mit 
der  vorhandenen  freien  Salzsäure  im  Entstehungsmoment  umsetzt, 
Zinnchlorid  zu  bilden,  macht  es  zu  einem  der  kräftigsten  Reductions- 
mittel.  Namentlich  ist  es  auch  sehr  geeignet,  Chlorverbindungen  ihr 
Chlor  theilweise  oder  ganz  zu  entziehen.  Wir  bedienen  uns  desselben 
im  Gange  der  Analyse  zur  Entdeckung  des  Goldes  und  zur  Prüfung 
auf  Quecksilber. 

§.  72. 

0.  Chlorwasserstoff-Platinchlorid,  HCl.PtCla,  —  [j2HGl,PtCh], 

krystallisirt  HCl,PtCl3  +  6  aq.,  —  [J2HCl,PtCh  +  6  aqj. 

Bereitung.  Man  übergiesse  in  einem  enghalsigen  Kolben  durch 
andauerndes  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  gereinigte  Platin- 
späne mit  concentrirter  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  erwärme 
gelinde  längere  Zeit  und  setze  je  zuweilen  wieder  etwas  Salpetersäure 
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zu,  bis  alles  Platin  gelöst  ist.  Die  Lösung  verdampfe  man  unter 
wiederholtem  Zusatz  yon  Salzsäure  im  Wasserbade  und  löse  den  dick- 
flüssigen Rückstand  in  10  Thln.  Wasser. 

Prüfung,  Die  Lösung  des  ChlorwasserstoflF-Platinchlorids,  gewöhn- 
lich Platinchlorid-Lösung  genannt,  muss,  im  Wasserbade  verdampft, 
einen  in  Weingeist  klar  löslichen  Rückstand  liefern. 

AnwcTidung.  Das  Platinchlorid  bildet  mit  dem  ChlorkaHum  und 
Chlorammonium,  nicht  aber  mit  dem  Chlornatrium,  sehr  schwer  lösliche 
Doppelsalze.  Es  dient  daher  zur  Erkennung  des  Ammons  und  des 
Kalis  und  ist  für  das  letztere  fast  unser  bestes  Reagens  auf  nassem 
Wege. 

§.73. 

10.  Natrium-Palladiumchlorür,  NaCl,PdCl,  —  [2NaGl,FdGl^]. 

Man  löse  5  Thle.  Palladium  in  Königswasser  (vergl.  §.  72),  setze 
6  Thle.  reines  Chlomatrium  zu,  verdampfe  im  Wasserbade  zur  Trockne 
und  löse  1  Tbl.  des  zurückbleibenden  Doppelsalzes  in  12  Thln.  Wasser 
auf.  —  Die  bräunliche  Lösung  bietet  ein  treffliches  Mittel  zur  Entdeckung 
und  Abscheidung  des  Jods. 

§.74. 

11.  Chlorwasserstoff-Goldchlorid,  HCl.AuCla,  —  [HChÄuCk], 
krystallisirt  HCl.AuCls  +  6aq.,  —  [HCl.ÄuCl^  +  3aqJ. 

Bereitung,  Man  übergiesse  in  einem  Kölbchen  fein  zerschnittenes 
Gold,  welches  sowohl  mit  Silber  als  mit  Kupfer  legirt  sein  darf,  mit 
überschüssigem  Königswasser  und  erwärme  gelinde,  bis  sich  nichts  mehr 
löst;  dann  verdünne  man  die  Lösung  mit  10  Thln.  Wasser.  War  das 
Gold  mit  Kupfer  legirt,  was  man  an  dem  braunrothen  Niederschlag 
erkennt,  welchen  Ferrocyankalium  in  einer  mit  Wasser  verdünnten 
Probe  der  Lösung  hervorbringt,  so  versetzt  man  die  kupferhaltige 
Goldsolution  mit  Eisen vitriollösung  im  Ueberschuss.  Das  Gold  wird 
reducirt  und  scheidet  sich  als  feines  braunschwarzes  Pulver  ab;  man 
wäscht  es  in  einem  Kölbchen  aus,  löst  es  neuerdings  in  Königswasser, 
dampft  die  Lösung  unter  wiederholtem  Salzsäurezusatz  im  Wasserbade 
ab  und  löst  den  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand 
in  30  Thln.  Wasser.  War  das  Gold  mit  Silber  legirt,  so  bleibt  dieses 
bei  der  Behandlung  mit  Königswasser  als  Chlorsilber  zurück.  Man 
verdampft  alsdann  gleich  die  erste  Lösung  unter  wiederholtem  Salz-' 
Säurezusatz  im  Wasserbade  und  löst  den  Rückstand  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung.  Das  in  der  Chlorwasserstoff-Goldchloridlösung,  welche 
auch  den  Namen  saure  Goldchloridlösung  führt,  enthaltene  Goldchlorid 
hat  eine  grosse  Neigung,  sein  Chlor  abzugeben;  es  verwandelt  daher 
leicht  Chlorüre  in  Chloride,  Oxydule  unter  Mitwirkung  von  Wasser  in 
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Oxyde.  Diese  Oxydationen  geben  sich  gewöhnlich  durch  eine  Aus- 
scheidung regulinischen  Goldes  in  Form  eines  braunschwarzen  Pulvers 
zu  erkennen.  Im  Gange  der  Analyse  dient  das  Chlorwasserstoff-Gold- 
chlorid  nur  zur  Erkennung  des  Zinnoxyduls,  in  dessen  Lösungen  es 
eine  braunrothe  oder  pui'purrothe  Färbung  oder  Fällung  erzeugt. 


V.    Farbstoffe  und  indifferente  Pflanzensubstanzen. 

§.  75. 
1.    Beagenspapiere : 

a,    Blaues  Lackmuspapier. 

Bereitung,  Man  digerirt  einen  Theil  käuflichen  Lackmus  mit 
6  Thln.  Wasser,  filtrirt,  theilt  die  intensiv  blaue  Flüssigkeit  in  2  Theile, 
sättigt  in  der  einen  Hälfte  das  freie  Alkali,  indem  man  wiederholt  mit 
einem  in  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  getauchten  Glasstabe  umrührt, 
bis  die  Farbe  roth  erscheint,  mischt  die  noch  blaue  Hälfte  hinzu, 
giesst  alles  in  eine  Schale  und  zieht  Streifen  feinen,  ungeleimten 
Papiers  durch  die  Tinctur.  Zum  Trocknen  hängt  man  die  Streifen  an 
Fäden  auf.  Das  Lackmuspapier  muss  gleichmässig,  weder  zu  hell 
noch  zu  dunkel  gefärbt  sein.  Es  muss  von  wässerigen  Flüssigkeiten 
leicht  benetzt  werden. 

Anwendung.  Die  im  Lackmus  enthaltenen  rothen  FarbstoflFe  er- 
scheinen im  käuflichen  Lackmus,  in  dem  Wasserauszuge  desselben  und 
dem  damit  gefärbten  Papier  nur  durch  die  Anwesenheit  alkalischer 
Basen  blau.  —  Kommt  eines  der  blauen  Präparate  mit  freier  Säure  in 
Berührung,  so  verbindet  diese  sich  mit  den  Basen  und  in  Folge  dessen 
tritt  die  eigentliche  Farbe  der  Lackmusfarbstoffe,  die  rothe,  hervor. 
Das  Lackmuspapier  bietet  daher  ein  treffliches  Mittel  zur  Entdeckung 
freier  Säuren.  Schwache  flüchtige  Säuren  vermögen  die  die  blaue 
Farbe  bedingenden  Basen  nur  vorübergehend  zu  binden;  bei  ihrer 
Verflüchtigung  tritt  daher  die  blaue  Farbe  wieder  hervor.  Den  Ueber- 
gang  der  blauen  Farbe  in  Roth  bewirken  übrigens  auch  die  löslichen 
neutralen  Salze  der  meisten  schweren  Metalloxyde,  was  wohl  zu  be- 
achten ist. 

ß.    Geröthetes  Lackmuspapier. 

Bereitung,  Man  rührt  blaue  Lackmustinctur  wiederholt  mit  einem 
in  verdünnte  Schwefelsäure  getauchten  Glasstäbchen  um,  bis  ihre  Farbe 
deutlich  roth  geworden.  Mit  dieser  Tinctur  tränkt  man  sodann  Streifen 
ungeleimten  Papiers.  Sie  müssen  nach  dem  Trocknen  deutlich  roth  sein. 
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Anwendung.  Heine  Alkalien  und  alkalische  Erden,  ebenso  die 
Schwefel  Verbindungen  ihrer  Metalle,  kohlensaure  Alkalien,  wie  auch 
die  löslichen  Salze  einiger  anderer  schwacher  Säuren,  namentlich  der 
Borsäure,  bieten  den  rothen  Lackmusfarbstoffen  Basen  dar  und  veran- 
lassen so  wieder  die  Bildung  blauer  Verbindungen,  wie  solche  im  blauen 
Lackmus  enthalten  waren;  die  Lösungen  jener  bläuen  daher  das 
geröthete  Lackmuspapier,  und  es  dient  dieses  somit  zur  Erkennung 
der  genannten  Körper  im  Allgemeinen.  Ammoniak  bläut  das  Lack- 
muspapier nur  vorabergehend,  bei  dessen  Verflüchtigung  tritt  die  rothe 
Farbe  der  Lackmusfarbstoffe  wieder  hervor. 

y.    Curcumapapier. 

Bereitung,  Man  digerirt  und  erwärmt  einen  Theil  zerstossener 
Curcumawurzel  mit  6  Thln.  schwachen  Weingeistes  und  tränkt  mit 
der  filtrirten  Tinctur  Streifen  von  feinem,  ungeleimtem  Papier.  Das 
Curcumapapier  muss  nach  dem  Trocknen  eine  schön  gelbe  Farbe  haben 
und  von  wässerigen  Flüssigkeiten  leicht  benetzt  werden. 

Anwendung.  Es  dient  ebenso  wie  das  rothe  Lackmuspapier  zur 
Entdeckung  freier  Alkalien  u.  s.  w.,  indem  durch  dieselben  seine  gelbe 
Farbe  in  eine  braune  umgewandelt  wird.  Es  ist  nicht  so  empfind- 
lich wie  die  anderen  Reagenspapiere,  die  Farben  Veränderung  ist  aber 
sehr  charakteristisch  und  kann  bei  manchen  gefärbten  Flüssigkeiten 
besonders  gut  wahrgenommen  werden,  daher  das  Curcumapapier  nicht 
gut  zu  entbehren  ist.  Bei  Prüfungen  mit  demselben  ist  zu  berücksich- 
tigeo,  dass  auch  einige  Körper,  welche  nicht  zu  den  oben  (beim  geröthe- 
ten  Lackmuspapier)  angeführten  gehören,  z.  B.  die  Borsäure,  seine  gelbe 
Farbe  (namentlich  beim  Trocknen)  in  Roth  verwandeln.  Zur  Ent- 
deckung der  Borsäure  bietet  es  ein  ausgezeichnetes  Mittel  dar. 


Alle  Reagenspapiere  werden  in  Streifchen  zerschnitten  und  in  gut 
verschlossenen  Kästchen  oder  mit  schwarzem  Papier  umklebten  Gläsern 
aufbewahrt,  denn  bei  dauerndem  Lichteinflusse  bleichen  sie. 

2.    Indigolösung. 

Bereitung,  Man  trägt  in  4  bis  6  Thle.  rauchende  Schwefelsäure 
1  Tbl.  fein  zerriebenen  Indigo  unter  gutem  Umrühren  langsam  und  in 
kleinen  Portionen  ein.  Die  Säure  färbt  sich  durch  die  dem  Indigoblau 
beigemengten  Stoffe  erst  bräunlich,  wird  aber  dann  tief  blau.  Erheb- 
liche Erwärmung  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  ein  Theil  des  Indigo- 
blaues zerstört  wird;  es  ist  daher  beim  Auflösen  grösserer  Portionen 
eine  Abkühlung  des  Mischgefässes  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser 
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räthlich.  —  Wenn  aller  Indigo  eingetragen  ist,  bedeckt  man  das  Gefass, 
lässt  es  48  Standen  lang  stehen,  giesst  seinen  Inhalt  in  die  20fache 
Menge  Wasser,  mischt,  filtrirt  und  hebt  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung,  Indigo  wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt, 
es  bilden  sich  Oxydationsproducte  von  gelber  Farbe.  Er  dient  daher 
zur  Entdeckung  der  Salpetersäure.  —  Nicht  minder  geeignet  ist  die 
Indigolösung  zur  Entdeckung  der  Chlorsäure  und  des  freien  Chlors. 


B.    Reagentien  auf  trocknem  Wege. 
I.     AufschliesBungs-  und  Zersetzungsmittel. 

§.76. 

1.  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  kohlensaurem  Kall, 
NaO,C02  +  K0,C02,  —  [Na^GO^  +  K^GO^J. 

Bereitung,  Man  digerire  10  Thle.  gepulverten  gereinigten  Wein- 
stein mit  10  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Salzsäure  unter  öfterem  Um- 
rühren einige  Stunden  lang  im  Wasserbade,  bringe  die  Masse  auf  einen 
nur  in  der  Spitze  mit  einem  kleinen  Filter  versehenen  Trichter,  lasse 
abtropfen,  bedecke  mit  einer  mit  aufstehenden  Rändern  versehenen 
runden  Scheibe  langsam  filtrirenden  Papiers  und  wasche,  indem  man 
auf  dieses  wiederholt  kleine  Portionen  kalten  Wassers  giesst,  aus,  bis 
die  ablaufende  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  durch  Silber- 
lösung nicht  mehr  getrübt  wird.  —  Den  so  von  Kalk  (und  Phosphor- 
säure) befreiten  Weinstein  trocknet  man.  —  Man  stelle  ferner  reinen 
Salpeter  dar,  indem  man  käuflichen  in  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
Wasser  in  der  Siedhitze  löst,  die  Lösung  durch  ein  in  einem  erwärmten 
Porzellantrichter  enthaltenes  Colatorium  in  eine  Porzellan-  oder  Stein- 
zeugsohale  filtrirt  und  sie  bis  zum  Erkalten  mit  einem  reinen  Holz- 
oder Porzellanspatel  fleissig  umrührt.  Das  Krystallmehl  bringt  man 
auf  einen  mit  Baumwolle  lose  verstopften  Trichter,  lässt  abtropfen, 
drückt  fest,  ebnet  die  Oberfläche,  bedeckt  sie  mit  einer  doppelten 
Scheibe  schlecht  filtrirenden  Papiers  mit  aufstehenden  Rändern  und 
giesst  so  lange  Wasser  in  kleinen  Portionen  und  geeigneten  Zeitab- 
schnitten auf,  bis  das  ab  tropf  ein  de  Wasch  wasser  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  nicht  mehr  getrübt  wird.  —  Man  entleert  alsdann  den 
Inhalt  des  Trichters  in  eine  Porzellanschale,  trocknet  ihn  darin  und 
zerreibt  die  Masse  zu  feinem  Pulver. 

Man  menge  jetzt  2  Thle.  des  reinen  Weinsteins  mit  1  Thl.  des 
reinen  Salpeters,  trage  das  völlig  trockne  Gemenge  portionenweise  in 
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einen  blankgescheaerten ,  zum  gelinden  Glühen  erhitzten  gusseisernen 
Topf  und  erhitze  denselben  nach  geschehener  Verpuffung  stark,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  mit  Wasser  eine  ganz  farblose  Lösung 
liefert.  —  Die  verkohlte  Masse  zerreibe  mit  Wasser,  filtrire,  wasche 
etwas  aus  und  verdampfe  die  Lösung  in  einer  Porzellan-,  besser  Silber- 
schale,  bis  sie  sich  mit  einer  bleibenden  Salzhaut  bedeckt.  Man  lässt 
jetzt  unter  beständigem  Umrühren  abkühlen,  bringt  die  Krystalle  des 
kohlensauren  Kalis  auf  einen  Trichter,  lässt  gut  abtropfen,  wäscht  ein 
wenig  aus,  bringt  die  Krystalle  —  am  besten  in  einer  Platin-  oder 
Silberschale  —  zur  staubigen  Trockne  und  hebt  sie  in  einem  wohlver- 
schlossenen Gefässe  auf.  —  Die  Mutterlauge  liefert,  verdampft,  ein 
Spuren  von  Thonerde  und  Kieselsäure  enthaltendes,  zu  sehr  vielen 
Zwecken  ganz  brauchbares  Präparat. 

Auch  aus  käuflichem  doppeltkohlensaurem  Kali  lässt  sich  ohne 
Schwierigkeit  reines  einfachkohlensaures  Kali  gewinnen.  Man  zerreibt 
dasselbe,  wäscht  es  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  aus,  bis  die 
ablaufende  Lösung,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  und  salpetersauren  Baryt  nicht  mehr  getrübt 
wird,  trocknet  das  Pulver  und  führt  es  durch  Erhitzen  —  am  besten 
in  einer  Platin-  oder  Silberschale  —  in  einfach-kohlensaures  Kali  über. 

Von  dem  erhaltenen  reinen  kohlensauren  Kali  mische  13  Thle.  genau 
mit  10  Thln.  reinem,  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  und  bewahre 
das  Gemenge  in  gut  verschlossenem  Glase  auf.  —  Direct  lässt  sich  die 
fragliche  Mischung  bereiten,  indem  man  20  Thle.  reinen  Weinstein 
mit  9  Thln.  reinem  salpetersaurem  Natron  verpufft  und  die  wie  oben 
gewonnene  Lauge  zur  Trockne  verdampft,  —  oder  auch  indem  man 
reines  weinsteinsaures  Natron-Kali  glüht,  die  kohlige  Masse  mit  Wasser 
auszieht  und  die  wasserhelle  Lösung  zur  Trockne  verdampft.  —  Die 
Prüfung  des  Salzes  ist  wie  die  des  kohlensauren  Natrons  (§.  46)  vor- 
zunehmen. —  Etwa  vorhandenes  Cyankalium  entdeckt  man  durch 
Zusatz  von  etwas  Eisenoxyduloxydlösung,  dann  von  Salzsäure  im 
Ueberschuss,  an  der  blaugrünen  Färbung  und  dem  blauen  Niederschlag, 
welcher  sich  nach  längerem  Stehen  absetzt. 

Anwendung,  Wird  Kieselsäure  oder  eine  kieselsaure  Verbindung 
mit  etwa  4  Thln.,  also  mit  einem  ueberschuss,  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  geschmolzen,  so  bildet  sich,  indem  Kohlensäure  unter  Auf- 
brausen entweicht,  kieselsaures  Alkali,  welches  als  eine  in  Wasser  lös- 
liche Verbindung  von  etwa  ausgeschiedenen  Metalloxyden  getrennt 
werden  kann,  und  aus  dem  Salzsäure  die  Kieselsäure  als  Hydrat 
abscheidet.  —  Schmelzt  man  ein  fixes  kohlensaures  Alkali  piit  schwefel- 
saurem Baryt,  Strontian  oder  Kalk  zusammen,  so  entstehen  kohlen- 
saure alkalische  Erden  und  schwefelsaures  Alkali,  welche  Verbindun- 
gen durch  Wasser  getrennt  werden  können  und  in  denen  sowohl 
die  Base  als  die  Säure  der  früher  unlöslichen  Sulfate  mit  Leich- 
tigkeit erkannt  werden  kann.    —    Wir    bedienen    uns    jedoch    zum 

Fresenias,  qualitative  Analyse.  7 


98  Zweiter  Abschnitt.  —  Die  Reagentien. ,      [§.  77.  78. 

Aufschlieesen  der  nnlöslicben  kieselsauren  und  schwefelsauren  Verbin- 
dungen anstatt  des  kohlensauren  Kalis  oder  des  kohlensauren  Natrons 
lieber  obengedachter  Mischung  beider,  weil  diese  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  als  ihre  beiden  Bestandtheile  hat  und  so  ein  Auf- 
schliessen  der  erwähnten  Verbindungen  über  der  einfachen  Gaslampe 
oder  der  Berzelius' sehen  Weingeistlampe  leicht  möglich  macht.  Das 
Aufschliessen  mit  den  kohlensauren  Alkalien  wird,  wenn  keine  redu- 
cir baren  Metalloxyde  zugegen  sind,  stets  im  Platintiegel  vorgenommen. 

§.  77. 
2.     Barythydrat,  BaO.HO,  —  [Ba(OE)^]. 

Bereitung.  Man  erhitzt  die  nach  §.  36  erhaltenen  Barytkrystalle 
in  einer  Silber-  oder  Platinschale  bei  gelinder  Hitze,  bis  alles  Krystall- 
wasser  ausgetrieben  ist,  zerreibt  die  zurückbleibende  weisse  Masse  und 
hebt  sie  zum  Gebrauche  in  einem  wohl  verschlossenen  Glase  auf. 

Anwendung,  Das  Barythydrat  schmilzt  in  gelinder  Rothglühhitze, 
ohne  sein  Wasser  zu  verlieren.  —  Schmelzt  man  nun  durch  Säuren 
unzersetzbare  kieselsaure  Verbindungen  mit  etwa  ihrem  vierfachen 
Gewichte  Barythydrat  zusammen,  so  bilden  sich  durch  Säuren  zersetz- 
bare basisch  kieselsaure  Verbindungen.  Behandelt  man  daher  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  und  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung 
zur  Trockne  und  digerirt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure,  so 
bleibt  die  Kieselsäure  zurück,  die  Oxyde  kommen  als  Chlormetalle  in 
Lösung.  —  Man  bedient  sich  des  Barythydrats  zum  Aufschliessen, 
wenn  man  kieselsaure  Verbindungen  auf  Alkalien  prüfen  will.  —  Es 
verdient  dem  zu  gleichem  Behufe  anwendbaren  kohlensauren  oder  sal- 
petersauren Barjrt  vorgezogen  zu  werden,  weil  dabei  nicht  wie  bei  jenem 
eine  sehr  hohe  Temperatur  erfordert,  noch  wie  bei  diesem  durch  in 
der  Masse  sich  entwickelndes  Gas  ein  Spritzen  veranlasst  wird.  Das 
Aufschliessen  mit  Barythydrat  geschieht  in  Silber-  oder  Platintiegeln. 

§.  78. 
3.     Pluorcalcium,  Ca  Fl,  —  [GaFl^], 

Man  wähle  möglichst  reinen,  namentlich  von  Alkalien  freien  Fluss- 
9path,  pulvere  ihn  fein  und  hebe  ihn  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung,  Das  Fluorcalcium  dient  bei  gleichzeitiger  Anwen- 
dung von  Schwefelsäure  zur  Zerlegung  von  in  Säuren  unlöslichen  Sili- 
caten und  zwar  hauptsächlich  zur  Nachweisung  der  darin  enthaltenen 
Alkalien.  Steht  reine  —  beim  Erhitzen  in  einer  Platinschale  sich 
vollkommen  verflüchtigende  —  wässerige  Fluorwasserstoffsäure 
zu  Gebote,  welehe  jetzt  in  Flaschen  von  Hartgummi  käuflich  bezogen 
werden  kann,  oder  reines  Fluorammonium,  so  sind  diese  zur  Zer- 
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legung  von  Silicaten  dem  Fluorcalcinm  vorzuziehen.     Vergl.  Kiesel- 
säure im  dritten  Abschnitte. 

§.7^. 
4.     Salpetersaures  MTatron,  NaOjNOs,  —  [NaNO^J, 

Bereitung,  Man  neutralisire  reine  Salpetersäure  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natron  genau  und  verdampfe  zur  Erystallisation.  I)ie  erhaltenen 
Krystalle  trockne  scharf  und  hebe  sie  zerrieben  auf. 

Prüfung,  Eine  Lösung  des  salpetersauren  Natrons  darf  weder 
durch  Silber-  noch  durch  Barytlösung  getrübt,  noch  durch  kohlensaures 
Natron  gefallt  werden. 

Anwendung,  Das  salpetersaure  Natron  dient,  indem  es  beim  Er- 
hitzen mit  verbrennlichen  Substanzen  Sauerstoff  an  dieselben  abgibt, 
als  ein  sehr  kräftiges  Oxydationsmittel.  Wir  bedienen  uns  desselben 
hauptsächlich  zur  üeberfübrung  mehrerer  Schwefelmetalle,  besonders 
des  Schwefelzinns,  Schwefelantimons  und  Schwefelarsens,  in  Oxyde  und 
Säuren;  —  ferner  zur  schnellen  und  vollständigen  Verbrennung  orga- 
nischer Körper.  Zur  Erreichung  des  letzteren  Zweckes  verdient  das 
durch  Sättigung  von  Salpetersäure  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  erhal- 
tende salpetersaure  Ammon  zuweilen  den  Vorzug. 

§.80. 
5.     Saures  schwefelsaures  Kali,  KO,HO,2S03,  —  [KH S OJ. 

Bereitung.  Man  rührt  87  Thle.  neutrales  schwefelsaures  Kali  (§.  42) 
in  einer  Platinschale  oder  einem  grösseren  Platin tiegel  mit  49  Thln. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen,  erhitzt  zum  gelinden 
Glühen,  bis  die  Masse  gleichförmig  und  wasserhell  fliesst,  giesst  sie 
sodann  in  eine  in  kaltem  Wasser  stehende  Platinschale,  einen  Porzellan- 
scherben oder  dergleichen  aus,  zerschlägt  sie  und  bewahrt  sie  zum 
Gebrauche  auf. 

Prüfung,  Das  saure  schwefelsaure  Kali  muss  sich  in  Wasser 
leicht  und  vollständig  zu  einer  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit 
lösen,  welche  durch  Schwefelwasserstoff,  wie  durch  Ammon  und  Schwefel- 
ammonium nicht  getrübt  oder  gefällt  werden  darf. 

Anwendung,  Das  saure  schwefelsaure  Kali  löst  und  zersetzt  in 
Schmelzhitze  viele  Körper,  welche  sich  auf  nassem  Wege  durch  Säuren 
nur  schwierig  und  unvollständig  lösen  und  zersetzen  lassen,  so  geglühte 
Thonerde,  Titansäure,  Chromeisenstein  etc.  und  dient  uns  daher  häufig 
um  die  Auflösung  beziehungsweise  Zersetzung  solcher  Körper  zu  be- 
wirken. Das  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  ist  in  Platin- 
gefassen  vorzunehmen. 

7* 


100  Zweiter  Abschnitt.  —  Die  Reagentien.        [§.  81.  82. 

n.    Löthrohr reagentien, 

§.  81. 
1.    Kohlensaures  Natron,  NaO,COj,  —  [Na^CO^J. 

Bereitung.    Siehe  oben  §.  46. 

Anwendung.  Das  kohlensaure  Natron  dient  uns  erstens  zur  Be- 
günstigung der  Redaction  oxydirter  Körper  darch  die  innere  Löthrohr- 
flamme.  Indem  dasselbe  schmilzt,  bringt  es  die  Oxyde  mit  der  Eohlen- 
unterlage  in  innigste  Berührung  nnd  gestattet  der  Löthrohrflamme  mit 
allen  Theilen  der  Probe  zasammenzutreffen.  Bei  Salzen  der  Schwer- 
metalle geht  der  Reduction  Abscheidong  der  Base  voran.  —  Auch  durch 
seine  Materie,  durch  Umsetzung  seiner  Bestandtheile  wirkt  es  bei  der  Re- 
duction mit  (nach  R.  Wagner  in  Folge  der  Bildung  von  Cyannatrium). 
War  die  Probe  sehr  gering,  so  befindet  sich  das  reducirte  Metall  oft  in 
den  Poren  der  Kohle.  Man  gräbt  alsdann  die  um  das  Grübchen  befind- 
lichen Theile  mit  einem  Messer  heraus,  zerreibt  Alles  in  einem  Mörser- 
chen und  schlämmt  die  Kohle  von  den  Metalltheilen  ab,  welche  nun, 
je  nach  ihrer  Natur,  als  Pulver  oder  als  ausgeplattete  Flitterchen 
sichtbar  werden. 

Das  kohlensaure  Natron  wirkt  zweitens  als  Auflösungsmittel.  Zur 
Prüfung,  ob  Körper  darin  löslich  sind,  bedient  man  sich  am  liebsten 
des  Platindrahts  als  Unterlage.  Von  den  Basen  lösen  sich  nur  wenige 
in  schmelzendem  kohlensaurem  Natron,  die  Säuren  hingegen  werden 
in  der  Regel  leicht  gelöst.  —  Das  kohlensaure  Natron  dient  ferner  als 
Zersetzungs-  und  Aufschliessungsmittel,  und  zwar  vorzüglich  für  unlös- 
liche schwefelsaure  Salze,  mit  welchen  ^s  die  Säure  tauscht,  wobei  in  der 
inneren  Flamme  gleichzeitig  eine  Reduction  des  gebildeten  schwefelsauren 
Natrons  zu  Schwefelnatrium  stattfindet,  auch  für  Schwefelarsen,  mit  dem 
es  sich  beim  Zusammenschmelzen  zu  Schwefelarsen-Schwefelnatrium  und 
arsenig-  oder  arsensaurem  Natron  umsetzt  und  dasselbe  also  in  eine 
Form  bringt,  in  der  es  durch  Wasserstoff  reducirbar  ist.  —  Zur  Ent- 
deckung des  Mangans  ist  endlich  das  kohlen s|ture  Natron  das  empfind- 
lichste Reagens  auf  trocknem  Wege,  indem  es,  mit  einer  Mangan 
enthaltenden  Substanz  in  der  äusseren  Flamme  zusammengeschmolzen, 
in  Folge  der  Entstehung  mangansauren  Natrons  eine  grüne,  unklare 
Perle  liefert. 

§.  82. 
2.     Cyankalium,  KC^N  =  KCy,  —  [KCNJ. 

Seine  Bereitung  und  Prüfung  siehe  oben  §.  54. 
Anwendung.    Das  Cyankalium  ist  auf  trocknem  Wege  ein  so  starkes 
Reductionsmittel,  dass  es  in  seiner  Wirkung  fast  alle  übrigen  übertrifft. 
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nnd  zwar  scheidet  es  nicht  nur  aas  den  meisten  Sauerstoffverbindongen, 
sondern  auch  aus  vielen  Schwefelyerbindungen  die  Metalle  ab,  indem 
sich  im  ersteren  Falle  durch  Sauerstoffaufnahme  cyansaures  Kali,  im 
letzteren  durch  Aufnahme  von  Schwefel  Schwefelcyankalium  bildet.  Es 
lassen  sich  durch  dieses  Beagens  aus  Körpern,  wie  Antimonoxyd, 
Schwefelantimon,  Eisenoxyd  u.  s.  w.,  auf  die  leichteste  Weise  (gewöhn- 
lich schon  im  Porzellantiegel  über  der  einfachen  Gas-  oder  der  Wein- 
geistlampe) regulinische  Metalle  darstellen.  Ihre  Abscheidung  wird 
durch  die  Leichtflüssigkeit  des  Cyankaliums  sehr  begünstigt.  In  der 
Analyse  ist  es  uns  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  zur  Reduction  von 
Zinnoxyd,  von  Antimonsäure  und  namentlich  von  Schwefelarsen ;  das 
Nähere  siehe  im  Abschnitte  III.  —  Als  Löthrohrreagens  ist  das  Cyan- 
kalium  ebenfalls  sehr  wichtig.  Seine  Wirkung  ist  höchst  energisch. 
Körper,  wie  Zinnoxyd,  welche,  um  mit  Soda  reducirt  zu  werden,  schon 
einer  guten  Flamme  bedürfen,  reduciren  sich  mit  Cyankalium  mit 
grösster  Leichtigkeit.  Man  wendet  bei  Löthrohrversuchen  immer  ein 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium 
an,  da  das  Cyankalium  allein  zu  leicht  schmilzt.  Dieses  Gemenge  hat 
ausser  dem  Vorzug  einer  kräftigeren  Wirkung  vor  dem  kohlensauren 
Natron  noch  den  voraus,  dass  es  sich  äusserst  leicht  in  die  Kohle  zieht, 
so  dass  die  Metallkügelchen  in  grösster  Beinheit  sichtbar  werden. 

§.  83. 

3.  Doppelt-borsaures  Natron  (Borax),  NaO,2B03,  —  [Na^B^Of], 
krystaUisirt  NaO,2B03  +  10  aq.,  —  [Na^B^Oj  +  10  aqj. 

Man  prüfe  käuflichen  Borax,  ob  seine  Lösung  durch  kohlensaures 
Natron  gefallt  wird,  oder  ob  in  derselben  nach  Zusatz  von  Salpeter- 
säure durch  Baryt-  oder  Silberlösung  Niederschläge  entstehen.  Bewirken 
die  angegebenen  Reagentien  keine  Veränderung,  so  Ist  der  Borax  rein, 
entsteht  durch  eins  oder  das  andere  eine  Trübung  oder  Fällung,  so 
muss  er  umkrystallisirt  werden.  Den  reinen  krystalHsirten  Borax 
erhitze  man  in  einem  Platintiegel  gelinde,  bis  er  sich  nicht  mehr 
weiter  aufbläht,  zerreibe  den  entwässerten  Borax  und  hebe  ihn  zum 
Gebrauch  auf. 

Anwendung,  Die  Borsäure  zeigt,  wenn  sie  schmelzend  mit  Oxyden 
in  Berührung  kommt,  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  denselben.  Sie 
verbindet  sich  daher  erstens  direct  mit  Oxyden,  zweitens  treibt  sie 
minder  starke  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus,  und  drittens  begünstigt 
sie  die  Oxydation  von  Metallen,  Schwefel-  und  Haloidverbindungen 
durch  die  äussere  Löthrohrflamme,  indem  sie  die  entstandenen  Oxyde 
löst.  —  Die  gebildeten  borsauren  Oxyde  schmelzen  meistens  schon  an 
und  für  sich,  sie  schmelzen  aber  weit  leichter  mit  borsaurem  Natron 
zusammen,  indem  dasselbe  entweder  nur  als  Flussmittel  oder  durch 
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Bildung  von  Doppelsalzen  wirkt.  —  Im  doppelt-borsaaren  Natron  haben 
wir  erstlich  freie  Borsäure,  zweitens  borsaures  Natron,  wir  haben  dem- 
nach darin  beide  Bedingungen  vereinigt,  wodurch,  wie  angeführt, 
Oxyde,  Sulphurete,  Metalle  u.  s.  w.  zur  Auflösung  und  Schmelzung 
gebracht  werden,  und  es  ist  daher  der  Borax  für  uns  als  Löthrohr- 
reagens  von  grösster  Wichtigkeit.  Als  Unterlage  wählt  man  bei  seinem 
Gebrauche  meistens  Platindraht,  macht  zu  dem  Ende  das  Oehr  desselben 
feucht  oder  glühend,  taucht  es  in  das  Boraxpulver  und  bringt  in  die 
äussere  Flamme,  wodurch  man  eine  farblose  Perle  erhält.  An  diese 
befestigt  man  nun,  indem  man  sie  noch  heiss,  oder  indem  man  sie 
befeuchtet  mit  der  Probe  in  Berührung  bringt,  ein  wenig  derselben, 
setzt  nunmehr  der  Gas-  oder  Löthrohrflamme  aus  und  beobachtet  die 
Erscheinungen.  Folgende  Punkte  sind  dabei  besonders  ins  Auge  zu 
fassen:  erstens,  ob  sich  der  Körper  zur  klaren  Perle  löst  oder  nicht, 
und  ob  eine  klare  Perle  beim  Erkalten  ihre  Durchsichtigkeit  behält 
oder  nicht;  —  zweitens,  ob  eine  solche  Perle  eine  bestimmte  Farbe 
zeigt,  was  in  vielen  Fällen,  z.  B.  beim  Kobalt,  zur  augenblicklichen, 
sicheren  Erkennung  führt,  —  und  drittens,  ob  die  Perlen  in  äusserer 
und  innerer  Flamme  gleiches  oder  verschiedenes  Verhalten  zeigen. 
Erscheinungen  letzterer  Art  sind  von  dem  Uebergange  höherer  Oxy- 
dationsstufen in  niedrigere  oder  auch  in  Metall  abhängig  und  für  ein- 
zelne Körper  besonders  bezeichnend. 


§.  84. 

4.     Fhosphorsaures  Natron -Ammon   (Phospharsalz) , 

NaO,NH40,HO,P05,  —  [Na(NHOHPOj,  krystallisirt 

NaO,NH40,HO,P05  +  8aq.,  —  [Na(NHOHPO^  +  4a^J. 

Bereitung,  a.  Man  erhitzt  6  Thle.  phosphorsaures  Natron  und 
1  Thl.  reinen  Salmiak  mit  2  Thln.  Wasser  zum  Sieden  und  lässt 
erkalten.  Die  Krystalle  des  Doppelsalzes,  welche  man  dadurch  erhält, 
reinigt  man,  unter  Zufügung  von  etwas  Ammonflüssigkeit,  durch  Um- 
krystallisiren  von  dem  ihnen  anhängenden  Chlornatrium.  Man  trocknet 
sie  alsdann  und  bewahrt  sie  zerrieben  auf. 

b.  Man  versetzt  von  zwei  gleichen  Theilen  reiner  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  den  einen  mit  Natronlauge,  den  anderen  mit  wässerigem 
Ammon,  bis  beide  Flüssigkeiten  sehr  deutlich  alkalisch  reagiren,  mischt 
sie  zusammen  und  bringt  zur  Krystallisation. 

Prüfung,  Das  Phosphorsalz  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  schwach 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit.  Der  darin  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd entstehende  gelbe  Niederschlag  muss  sich  in  Salpetersäure  klar 
lösen.  Am  Platindraht  geschmolzen  muss  das  Phosphorsalz  eine  klare 
und  farblose  Perle  liefern. 
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Anwendung,  Wird  phoBphorsaures  Natron  -  Ammon  erhitzt,  so 
entweicht  zuerst  das  Krystallwasser  und  das  Ammon,  es  bleibt  saures 
pyrophosphorsanres  Natron,  NaO,HO,P05,  —  [Na^H^F^Ot] ^  bei 
stärkerem  Erhitzen  entweicht  auch  das  letzte  Aequivalent  Wasser,  und 
es  bleibt  leicht  schmelzbares  metaphosphorsaures  Natron,  NaO,P05,  — 
[NaJPO^],  Die  Wirkung  des  Phosphorsalzes  ist  der  des  doppelt- bor- 
sauren Natrons  ganz  analog.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt,  dass  die 
Gläser,  welche  es  mit  vielen  Körpern  bildet,  schöner  und  deutlicher 
gefärbt  sind  als  die  des  Boraxes,  so  wird  es  diesem  in  vielen  Fällen 
als  Auflösungs-  und  Flussmittel  vorgezogen.  —  Bei  Anwendung  des 
Phosphorsalzes  bedient  man  sich  ebenfalls  des  Platindrahtes  als  Unter- 
lage, wobei  zu  berücksichtigen,  dass  man  das  Oehr  desselben  klein  und 
schmal  machen  muss,  widrigenfalls  die  Perle  nicht  daran  haftet.  Man 
verfahrt  im  Uebrigen,  wie  beim  Borax  angegeben  ist. 


§.85. 

5.     Salpetersaures  Kobaltoxydul,  CoO,N05,  —  [Co(NO^)^] ^ 
krystallisirt  CoOjNOj  +  6  aq.,  —  [Go(NOi)^  +  6  aqj. 

Bereitung,  Man  löst  käufliches  Kobaltoxydul  in  Salzsäure,  ver- 
dampft die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf,  fügt  aufgeschlämmten  gefällten  kohlensauren  Baryt 
in  einigem  üeberschuss  zu,  lässt  unter  öfterem  Umrühren  einige  Stun- 
den stehen,  filtrirt,  wäscht  aus,  fügt  zum  Filtrate  kohlensauren  Baryt, 
leitet  Chlor  ein,  lässt  unter  häufigem  Umschütteln  längere  Zeit  stehen, 
trennt  den  aus  Kobalt oxydhydrat  und  überschüssigem  kohlensaurem 
Baryt  bestehenden  Niederschlag  von  der  das  Nickel  enthaltenden  Lö- 
sung, wäscht  jenen  aus,  löst  ihn  in  Salzsäure,  fällt  den  Baryt  durch 
nur  in  geringem  Üeberschuss  zugesetzte  Schwefelsäure  und  leitet  dann, 
ohne  zuvor  zu  filtriren.  Schwefelwasserstoffgas  in  die  auf  etwa  70^  C. 
erhitzte  Flüssigkeit.  Man  filtrirt,  fügt  zum  Filtrate  Ammon  bis  zur 
alkalischen  Reaction,  dann  Schwefelammonium  bis  zum  Vorwalten, 
endlich  Essigsäure  bis  zu  deutlich  saurer  Reaction.  Man  filtrirt  das 
Schwefelkobalt  ab,  wäscht  es  aus,  löst  es  in  Königswasser,  verdampft 
den  Säureüberschuss,  nimmt  mit  Wasser  auf  und  fällt  die  Lösung  heiss 
mit  kohlensaurem  Natron.  Den  ausgewaschenen  Niederschlag  bringe 
man  noch  feucht  mit  überschüssiger  Oxalsäure  zusammen.  Das  rosen- 
rothe  Oxalsäure  Kobaltoxydul  wasche  gut  aus,  trockne  es  und  glühe 
es  in  einem  Glasrohr  im  Wasserstoffstrom.  Es  zerfällt  hierbei  in 
Kohlensäure,  welche  entweicht,  und  metallisches  Kobalt.  Letzteres 
wäscht  man  erst  mit  essigsäurehaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  aus, 
löst  in  verdünnter  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade 
zur  Trockne  und  löst  1  Tbl.  des  Rückstandes  in  10  Thln.  Wasser. 
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Prüfung,  Die  Eobaltlösung  mnss  frei  von  fremden  Metallen  und 
namentlich  auch  von  alkalischen  Salzen  sein;  fällt  man  sie  mit  Schwefel- 
ammonium, so  darf  das  Filtrat  —  auf  Platin  verdampft  —  keinen  fixen 
Rückstand  lassen.  Mit  Cyankalinmlösung  im  Ueberschuss  und  Brom, 
nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  Natronlauge,  behandelt,  darf  sich  nach 
etwa  einer  Stunde  kein  schwarzer  Niederschlag  von  Nickeloxydhydrat 
ausscheiden. 

Anwendung,  Das  Eobaltoxydul  geht  beim  Glühen  mit  einigen 
unschmelzbaren  Körpern  eigenthümlich  gefärbte  Verbindungen  ein  und 
kann  daher  zu  ihrer  Erkennung  dienen.  Die  Körper,  welche  dadurch 
entdeckt  werden  können,  sind  namentlich  Zinkoxyd  und  Thonerde  (siehe 
Abschnitt  III.). 


Dritter  Abschnitt. 

Verhalten  der  Körper  zu  Reagentien. 


Die  qualitative  Analyse  beruht,  wie  oben  erwähnt  worden,  im  All- 
'  gemeinen  darauf,  dass  man  Versuche  macht,  die  unbekannten  Bestand- 
theile  eines  Körpers  in  neue,  ihrem  Verhalten  und  ihren  Eigenschaften 
nach  bekannte  Formen  überzuführen,  um  aus  diesen  alsdann  auf  die 
Bestandtheile  schliessen  zu  können.  —  Mit  solchen  Versuchen  verhält 
es  sich  wie  überhaupt  mit  allen  Fragen;  sie  sind  um  so  besser,  je 
gewisser  sie  zu  einem  bestimmten  Resultate,  gleichgültig  ob  dasselbe 
positiver  oder  negativer  Natur  ist,  führen  müssen.  Wie  uns  aber  eine 
Frage  nicht  klüger  macht,  wenn  wir  die  Sprache,  in  der  uns  die 
Gegenrede  wird,  nicht  verstehen,  so  kann  uns  auch  ein  Versuch  nichts 
nützen,  wenn  wir  die  Ausdrucks  weise  nicht  kennen,  in  welcher  die 
Beantwortung  erfolgt,  wenn  wir  also  nicht  wissen,  welcher  Schluss 
daraus  zu  ziehen  ist,  im  Falle  ein  Reagens  einen  Körper  unverändert 
lässt,  oder  im  Falle  es  beim  Zusammentreffen  mit  demselben  einen 
Niederschlag,  eine  Färbung  oder  eine  sonstige  Erscheinung  her- 
vorruft. 

Bevor  daher  zur  Analyse  selbst  geschritten  werden  kann,  ist  es 
unerlässliche  Bedingung,  dass  man  die  Formen  und  Verbindungen  der 
Körper,  welche  dann  als  bekannt  angenommen  werden  sollen,  auch 
wirklich  völlig  kenne.  Eine  solche  völlige  Bekanntschaft  beruht  aber 
erstens  auf  einem  Wissen  und  Verstehen  der  Bedingungen,  die  zum 
Entstehen  der  neuen  Verbindungen,  überhaupt  zum  Eintreten  der  ver- 
schiedenen Reactionen  nothwendig  sind,  und  zweitens  auf  einer  sinn- 
lichen Einprägung  der  Farbe,  Form,   überhaupt  der  Eigenschaften, 
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welche  die  neuen  Verbindungen  charakterisiren.  Es  ist  daher  dieser 
Abschnitt  nicht  bloss  dnrchzustudiren ,  sondern  yor  Allem  auch  dnrch- 
zaexperimentiren. 

Um  das  Verhalten  der  Körper  zn  Reagentien  kennen  zu  lernen, 
werden  häufig  die  Körper  einzeln  nach  einander  yorgeführt  und  ihre 
charakteristischen  Reactionen  angegeben.  Zweckmässiger  für  den  An- 
fänger dürfte  aber  die  folgende  Darstellung  erscheinen,  welche  die- 
jenigen Körper,  die  in  yieler  Beziehung  Analogien  zeigen,  in  Gruppen 
zusammenfasst  und  so  durch  ein  Gegenüberstellen  der  Aehnlichkeiten 
und  Verschiedenheiten  die  letzteren  so  yiel  wie  möglich  ins  Licht 
setzt. 

A.     Verhalten  der  Metalloxyde  und  ihrer  Radicale. 

§.87. 

Der  speciellen  Betrachtung  der  einzelnen  Metalloxyde  schicke  ich 
eine  Uebersicht  aller  im  Folgenden  besprochenen  yoraus.  Wir  ersehen 
aus  derselben,  welche  Oxyde  in  jede  Gruppe  gehören;  warum  sie 
hineingehören,  wird  aus  der  speciellen  Betrachtung  der  Gruppen  her- 
vorgehen. 

Erste  Gruppe. 

Kali,  Natron,  Ammon  (Cäsiumoxyd,  Rubidiumoxyd,  Lithion). 

Zweite  Gruppe. 

Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia« 

Dritte  Gruppe. 

Thonerde,  Chromoxyd  (Beryll-,  Thor-,  Zirkon-,  Ytter-Erde, 
Oxyde  des  Cers,  Lanthans,  Didyms,  Titans,  Tantals,  Niobs). 

Vierte  Gruppe. 

Oxyde  des  Zinks,  Mangans,  Nickels,  Kobalts,  Eisens  (Urans, 
Thalliums,  Indiums,  Galliums,  Vanads). 

Fünfte  Gruppe. 

Oxyde  des  Silbers,  Quecksilbers,  Bleies, Wismuths,  Kupfers, 
Cadmiums  (Palladiums,  Rhodiums,  Osmiums,  Rutheniums). 

Sechste  Gruppe. 

Oxyde  und  Säuren  des  Goldes,  Platins,  Zinns,  Antimons, 
Arsens  (Iridiums,  Molybdäns,  Wolframs,  Tellurs,  Selens). 
•  Von  diesen  Metalloxyden  kommen  nur  die  gesperrt  gedruckten 
in  grösserer  Menge  und  weiterer  Verbreitung  in  der  uns  bekannten 
Schicht  des  Erdkörpers  yor,  —  nur  sie  spielen  daher  eine  wichtigere 
Rolle  in  der  Chemie  selbst,  sowie  in  den  Künsten  und  Gewerben,  in 
der  Landwirthschaft,  der  Pharmacie  etc.,  —  nur  sie  sollen  daher  im 
Folgenden  ausführlich  behandelt  werden.     Die  eingeklammerten  sind 
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in  kürzerer  Weise  besprochen,  und  die  betreffenden  Abschnitte,  welche 
beim  ersten  Studium  der  qualitativen  Analyse  überschlagen  werden 
können,  in  kleinerer  Schrift  gedruckt.  Die  Metalle,  welche  noch  Gegen- 
stand wissenschaftlicher  Discussion,  überhaupt  noch  weniger  genau 
bekannt  sind,  wie  Erbium,  Terbium,  Davyum,  Scan di um,  Holmium, 
Ytterbium  etc.  habe  ich  in  das  Buch  nicht  aufgenommen.  —  Das  Ver- 
halten der  Metalle  selbst  habe  ich  nur  bei  den  Körpern  angeführt, 
welche  im  metallischen  Zustande  bei  analytischen  Arbeiten  häufiger 
vorkommen. 

§.88. 
Erste  G-ruppe. 

Häufiger  vorkommende  Glieder:  Kali,  Natron,  Ammon. 
Seltener  vorkommende  Glieder:  Cäsiumoxyd,  Rubidiumoxyd, 
Lithion. 

Eigenschaflen  der  Gruppe.  Die  Alkalien  sind  im  reinen  (kausti- 
schen) Zustande,  als  Schwefelverbindungen,  als  kohlensaure  und  phos- 
phorsaure Salze  in  Wasser  löslich  (die  betreffenden  Lithionsalze  freilich 
schwer  löslich).  Es  schlagen  sich  daher  die  Alkalien  weder  im  reinen, 
noch  im  kohlensauren  oder  phosphorsauren  Zustande  gegenseitig  nieder 
(was  jedoch  bei  Lithion  stärkere  Verdünnung  der  Lösung  voraussetzt), 
noch  werden  sie  durch  Schwefelwasserstoff  unter  irgend  einer  Bedin- 
gung gefallt.  —  Die  Lösungen  der  reinen  Alkalien  sowohl  als  die 
ihrer  Schwefelverbindungen  und  kohlensauren  Salze  bläuen  geröthetes 
Lackmuspapier  und  bräunen  Curcumapapier  im  höchsten  Grade. 


Besondere  Eeaäionen  der  Mußger  vorkommenden  Glieder, 
§.  89. 
a.     Kali,  KO,  — /"^sQ/. 

1.  Das  Kali,. sein  Hydrat  und  seine  Salze  sind  in  schwacher 
Glühhitze  nicht  flüchtig.  Das  Kali  und  sein  Hydrat  zerfliessen  an  der 
Luft.  Die  entstehenden  ölartigen  Flüssigkeiten  ziehen  rasch  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  an,  erhärten  aber  dabei  nicht. 

2.  Die  Kalisalze  lösen  sich  fast  alle  in  Wasser.  Sie  sind  farb- 
los, wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist.  Die  neutralen  Kalisalze  mit 
starken  Säuren  verändern  Pflanzenfarben  nicht.  Kohlensaures  Kali 
krystallisirt  (in  Verbindung  mit  Kry stall wasser)  schwierig,  zerfliesst 
an  der  Luft.  Schwefelsaures  Kali  enthält  kein  Wasser,  verändert  sich 
an  der  Luft  nicht. 

3.  Platinchlorid  erzeugt  in  den  neutralen  und  sauren  Lösungen 
der  Kalisalze  einen  gelben,  krystallinischen,  schweren  Niederschlag  von 
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Kaliumplatinchlorid,  KCI.PtClj,  —  [2KCl,PtCU],  und  zwar  in 
concentrirten  Lösungen  sogleich,  in  verdünnteren  nach  einiger,  oft  erst 
nach  längerer  Zeit.  Sehr  verdünnte  Lösungen  werden  gar  nicht 
gefallt.  —  Der  Niederschlag  besteht  aus  unter  dem  Mikroskop  erkenn- 
baren Octaedern.  Alkalische  Lösungen  sind  yor  Zusatz  des  Platin- 
chlorids mit  Salzsäure  anzusäuern.  In  Wasser  ist  der  Niederschlag 
schwer  löslich,  freie  Säuren  erhöhen  seine  Löslichkeit  nicht  erheblich, 
Alkohol  löst  ihn  nicht  Es  zeigt  daher  das  Platinchlorid  Kalisalze  mit 
ganz  besonderer  Schärfe  an,  wenn  dieselben  in  Weingeist  gelöst  sind. 
Am  empfindlichsten  ist  die  Reaction,  wenn  man  die  wässerige  Lösung 
des  Kalisalzes  mit  Platinchlorid  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne 
verdampft  und  den  Rückstand  alsdann  mit  wenig  Wasser  (besser  noch 
mit  Weingeist,  wenn  keine  darin  unlöslichen  sonstigen  Substanzen 
vorhanden  sind)  übergiesst,  wobei  das  Kaliumplatinchlorid  ungelöst 
zurückbleibt.  Man  hüte  sich  vor  der  Verwechselung  desselben  mit 
Ammoniumplatinchlorid  (§.  91.  4). 

4.  Weinsteinsäure  erzeugt  in  neutralen  oder  alkalischen  Auf- 
lösungen der  Kalisalze  (in  welchem  letzteren  Falle  das  Reagens  bis 
zur  stark  sauren  Reaction  zuzusetzen  ist)  einen  weissen,  sich  schnell 
zu  Boden  setzenden  körnig-krystallinischen  Niederschlag  von  saurem 
weinsteinsaurem  Kali,  KO,HO,C8H40io,  —  [KHC^H^O^],  und 
zwar  in  concentrirten  Lösungen  sogleich,  in  verdünnten  oft  erst  nach 
längerer  Zeit.  Sehr  verdünnte  Lösungen  werden  gar  nicht  gefällt« 
Heftiges  Umschütteln  oder  Umrühren  der  Flüssigkeit  befördert  das 
Entstehen  des  Niederschlages  bedeutend,  freie  Alkalien  und  freie 
Mineralsäuren  lösen  denselben  auf,  in  kaltem  Wasser  ist  er  schwer 
löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem.  Will  man  saure  Lösungen 
mit  Weinsteinsäure  auf  Kali  prüfen,  so  muss  die  freie  Säure  erst,  wenn 
thunlich,  durch  Abdampfen  oder  Glühen  verjagt,  oder  aber  durch  Zu- 
satz von  Natronhydrat  oder  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  werden. 

Mit  noch  besserem  Erfolge  als  die  freie  Weinsteinsäure  wendet 
man  das  saure  weinsteinsaure  Natron  an.  Die  Reaction  tritt  mit  den- 
selben Erscheinungen  ein,  ist  aber  empfindlicher,  weil  bei  ihr  das 
Natronsalz  der  mit  dem  Kali  Verbunden  gewesenen  Säure  entsteht, 
während  bei  Anwendung  der  freien  Weinsteinsäure  das  Hydrat  jener 
Säure  auftritt,  welches  die  Fähigkeit  des  vorhandenen  Wassers,  saures 
weinsteinsaures  Kali  zu  lösen,  erhöht  und  so  der  Ausscheidung  des 
letzteren  entgegenwirkt,  K0,N05  +  NaO,HO,C8H40io  =  KO,HO, 
C8H4OJ0  +  NaO.NOs,  —  [KNO^  +  NaHG^H^O^  =  KHC^H^O^ 
+  NaNO^]. 

5.  Bringt  man  ein  in  starker  Glühhitze  flüchtiges  Kalisalz  am 
Oehr  eines  feinen  Platindrahtes  in  den  Schmelzraum  der  Flamme  der 
Bunsen'schen  Gaslampe  (S.  31),  so  verflüchtigt  sich  dasselbe  und 
färbt  den  über  der  Probe  befindlichen  Theil  der  Flamme  blauviol 


108       Dritter  Abschnitt.  —  Reactionen  der  Metalloxyde.      [§.  90. 

Ghlorkalium  und  salpeter saures. Kali  verflüchtigen  sich  rasch,  kohlen- 
saures und  schwefelsaures  Eali  langsamer,  phosphorsaures  Kali  noch 
langsamer,  aber  alle  zeigen,  wenn  auch  in  abnehmendem  Grade,  die 
Reaction  deutlich.  Will  man  die  Reaction  gleichmässiger,  d.  h.  unab- 
hängig von  der  zufällig  anwesenden  Säure  haben,  so  befeuchte  man  die 
Probe  mit  Schwefelsäure,  trockne  sie  am  Rand  der  Flamme  und  bringe 
sie  dann  in  dieselbe.  —  Bei  kieselsauren  Salzen  und  anderen  schwer- 
fldchtigen  Verbindungen  schmelzt  man,  um  die  Reaction  sicher  her- 
vorzurufen, die  Probe  mit  reinem  Gyps  zusammen.  Es  entsteht  kiesel- 
saurer Kalk  und  schwefelsaures  Kali,  welches  die  Färbung  der  Flamme 
hervorbringt.  Decrepitirende  Salze  glüht  man  im  PlatinlöfFel,  bevor 
man  sie  am  Platindraht  befestigt.  —  Anstatt  in  die  Flamme  der 
Bunsen' sehen  Gaslampe  kann  man  die  Probe  auch  vor  die  Spitze  der 
inneren  Löthrohrflamme  bringen,  wie  man  sie  mittelst  einer  Weingeist- 
lampe  erhält.  —  Gegenwart  von  Natronsalz  verdeckt  die  Kalifärbung 
der  Flamme  gänzlich. 

Das  Spectrum  der  Kaliflamme,  wie  es  der  Specträlapparat  (S.  38) 
zeigt,  ist  auf  Taf.  I.  abgebildet.  Es  enthält  zwei  charakteristische 
Linien,  die  rothe  cc  und  die  indigoblaue  ß.  —  Betrachtet  man  die 
Kaliflamme  durch  das  Indigoprisma  (S.  36),  so  erscheint  die  Färbung 
himmelblau,  violett,  und  endlich  selbst  noch  durch  die  dicksten 
Schichten  der  Lösung  intensiv  carmoisinroth.  Beigemengte  E^lk-, 
Natron-  und  Lithionverbindungen  ändern  diese  Reaction  nicht,  da  die 
gelben  Strahlen  die  Indigolösung  gar  nicht,  und  die  Strahlen  der 
Lithionflamme  die  dicken  Schichten  der  Indigolösung,  von  einer  auf 
dem  Prisma  zu  markirenden  Stelle  an,  nicht  zu  durchdringen  ver- 
mögen; beigemischte  organische  Substanzen  aber,  welche  die  Flamme 
leuchtend  machen,  würden  leicht  zu  Verwechselungen  fuhren  können 
und  sind  daher  durch  vorhergehendes  Verbrennen  zu  beseitigen.  — 
Anstatt  des  Indigoprismas  kann  man  sich  auch  eines  mit  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  gefüllten  Prismas  (S.  36),  oder  auch  blauen 
Glases  bedienen.  Bei  Anwesenheit  von  Lithion  sind  so  dicke  Schichten 
der  Licht  absorbirenden  Medien  zu  nehmen,  dass  das  Lithionroth  sie 
nicht  zu  durchdringen  vermag. 

6.  Erhitzt  man  ein  Kalisalz  (am  besten  Ghlorkalium)  mit  wenig 
Wasser,  setzt  (mit  farbloser  Flamme  brennenden)  Alkohol  zu,  erhitzt 
diesen  und  zündet  ihn  an,  so  erscheint  die  Flamme  violett.  Die 
Reaction  ist  weit  weniger  empfindlich  als  die  in  5.  genannte,  Anwesen- 
heit von  Natron  verdeckt  sie  gänzlich. 

§.90. 
b.     MTatron,  NaO,  —  [Na^  0], 

1.  Das  Natron,  sein  Hydrat  und  seine  Salze  zeigen  im  All- 
gemeinen dasselbe  Verhalten  wie  die  entsprechenden  Kali^erbindungen. 
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Die  beim  Zerfliessen  des  Natrons  an  der  Luft  entstehende  ölartige 
Lösung  erhärtet  bald  wieder  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure.  —  Das 
kohlensaure  Natron  krystallisirt  leicht.  Die  Krystalle,  NaOjCOa 
4-  10  aq.,  —  [NoqCO^  +  10  aqj,  verwittern  schnell  an  der  Luft. 
Dasselbe  gilt  von  den  Ery  stallen  des  schwefelsauren  Natrons,  NaO^SOs 
+  10  aq.,  —  [Na^SO^  +  10  actj, 

2.  Versetzt  man  eine  hinlänglich  concentrirte  Lösung  eines  neu- 
tral oder  alkalisch  reagirenden  Natronsalzes,  welche  sich  zweckmässig 
in  einem  Uhrglase  befindet,  mit  einer  nach  §.51  bereiteten  Lösung 
Yon  saurem  metantimansaurem  Kali,  so  entsteht  anfangs  keine  oder 
nur  eine  geringe  Trübung,  reibt  man  aber  die  yon  der  Flüssigkeit 
bedeckte  Glaswandung  mit  einem  Glasstabe,  so  scheidet  sich  rasch  ein 
krystallini scher  Niederschlag  von  saurem  metantimonsaurem 
Natron,  NaO,HO,Sb05  +  6  aq.,  —  [Na^H^Sl^Oi  +  6  aqj,  aus, 
welcher  sich  zunächst  an  den  geriebenen  Stellen  anlegt  und  sich  als 
schweres,  sandiges  Pulver  aus  der  Flüssigkeit  absetzt.  —  Aus  verdünn- 
ten Natronsalzlösungen  scheidet  sich  das  Salz  erst  nach  längerer  Zeit, 
z.  B.  innerhalb  12  Stunden,  und  aus  sehr  verdünnten  gar  nicht  ab.  — 
Die  krystallinische  Beschaffenheit  des  ausgeschiedenen  sauren  metanti- 
monsauren  Natrons  verleugnet  sich  nie;  langsam  abgeschieden 
besteht  es  zuweilen  aus  wohl  ausgebildeten  mikroskopischen  Quadrat- 
octaedern,  öfter  aus  vierseitigen,  pyramidal  zugespitzten  Säulen,  — 
rasch  ausgeschieden  erscheint  es  in  Form  kleiner  kahn-  oder  barken- 
förmiger  KrystäUchen.  Die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Kali- 
salzen beeinträchtigt  die  Reaction  sehr  merklich.  Saure  Lösungen 
können  mit  saurem  metantimonsaurem  Kali  nicht  geprüft  werden,  denn 
freie  Säuren  scheiden  aus  letzterem  Metantimonsäurehydrat  aus;  man 
musB  daher  wo  möglich  die  freie  Säure  durch  Abdampfen  oder  Glühen 
entfernen,  oder,  wenn  dieses  nicht  thunlich,  durch  etwas  kohlensaures 
Kali  abstumpfen,  so  dass  schwach  alkalische  Reaction  eintritt,  bevor 
man  das  Reagens  zusetzt.  Man  beachte  ferner,  dass  nur  solche  Lö- 
sungen mit  saurem  metantimonsaurem  Kali  geprüft  werden  können, 
welche  keine  anderen  Basen  als  Natron  und  Kali  enthalten. 

3.  Bringt  man  Natronsalze  in  den  Schmelzraum  der  Flamme  der 
Bunsen' sehen  Qaslampe  oder  in  die  innere  WeingeisULöthrohrflamme, 
so  zeigen  sie  in  Betreff  relativer  Flüchtigkeit  und  bezüglich  ihres  Ver- 
haltens zu  Zersetzungsmitteln  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Kalisalze, 
wobei  nur  bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  die  Natronsalze  etwas 
weniger  flüchtig  sind  als  die  entsprechenden  Kalisalze;  höchst  charak- 
teristisch aber  ist  die  bei  Verflüchtigung  von  Natronsalzen  eintretende 
intensiv  gelbe  Flammenfärbung,  welche  auch  die  kleinsten  Mengen 
Natron  entdecken  lässt  und  selbst  durch  grössere  Mengen  von  Kalisalz 
nicht  beeinträchtigt  wird. 

Ihr  Spedrum  (Tafel  I.)  zeigt,  mit  den  gewöhnlichen  Spectroshopen 
betrachtet,  nur  eine  gelbe  Linie  a.  Bei  Anwendung  sehr  stark  brechen- 
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der  Apparate  erkennt  man,  dass  der  gelbe  Streif  aus  zwei  gesonderten, 
aber  sehr  nahe  an  einander  liegenden  Linien  besteht.  Die  Reaction 
ist  so  ausserordentlich  empfindlich,  dass  in  der  Regel  der  Kochsalz- 
gehalt des  atmosphärischen  Staubes  genügt,  um  ein  —  wenn  auch  nur 
schwaches  —  Natriumspectrum  zu  liefern. 

Charakteristisch  für  die  Natronflamme  ist  es,  dass  ein  durch  sie 
beleuchteter  Krystall  von  saurem  chrom  saurem  Kali  farblos  und  ein 
mit  Quecksilberjodid  bestrichenes  Stückchen  Papier  weiss  mit  einem 
schwachen  Stich  ins  Fahlgelbe  erscheint  (Bunsen),  sowie  dass  sie 
durch  grünes  Glas  betrachtet  orangegelb  erscheint  (Merz).  Diese 
Reactionen  werden  durch  anwesende  Kali-,  Lithion-  und  Kalksalze  nicht 
verdeckt. 

4.  Behandelt  man  Natronsalze  (am  besten  Chlornatrium)  wie  bei 
Kali  unter  6.  angeführt  worden,  so  färbt  sich  die  AlJcoholflamme  stark 
gelb.  Auch  diese  Reaction  wird  durch  anwesendes  Kalisalz  nicht 
verdeckt.  ^ 

5.  Platinchlorid  erzeugt  in  Natronsalzlösungen,  wenn  dieselben 
neutral  oder  sauer  reagiren,  keinen  Niederschlag.  Das  Natrium platin- 
chlorid  ist  leicht  löslich,  sowohl  in  Wasser  als  in  Weingeist,  und  kry- 
stallisirt  in  gelbrothen  Prismen. 

6.  Weinsteinsäure  und  saures  weinsteinsaures  Natron  fällen  selbst 
concentrirte,  neutral  reagirende  Lösungen  von  Natronsalzen  nicht. 

§.91. 
c.     Ammon,  NH4O,  —  [(NHJ^O]. 

1.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmige  Ammoniak, 
NH3,  —  [NH^],  kommt  uns  am  häufigsten  in  seiner  wässerigen  Lösung 
vor,  in  welcher  es  sich  durch  einen  penetranten  Geruch  sogleich  verräth. 
Beim  Erhitzen  derselben  wird  es  ausgetrieben.  Es  ist  zuweilen  bequem 
anzunehmen,  dass  es  darin  als  Ammon,  NH4O,  —  [(N1I^)20]^  ent- 
halten ist  (§.  35). 

2.  Die  Ammonsalze  sind  sämmtlich  in  gelinder  Hitze  flüchtig, 
und  zwar  entweder  unter  Zersetzung  oder  unzerlegt.  Die  meisten 
lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Lösungen  sind  farblos.  Die  neutralen 
Verbindungen  des  Ammons  mit  starken  Säuren  verändern  Pflanzen- 
farben nicht. 

3.  Werden  Ammonsalze  mit  KalJchydrat,  am  besten  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wasser,  zusammengerieben,  oder  werden  dieselben  in 
fester  Form  oder  gelöst  mit  Kali-  oder  Naf ronlauge  erwärmt,  so  wird 
Ammoniak  gasförmig  frei  und  gibt  sich  erstens  durch  seinen  eigen- 
thümlichen  Geruch,  zweitens  durch  seine  Reaction  auf  feuchte  Rea- 
genspapiere, und  drittens  dadurch  zu  erkennen,  dass  es  die  Bildung 
weisser  Nebel  veranlasst,  wenn  mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essig- 
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säure,  überhaupt  mit  flüchtigen  Säure»  befeuchtete  Gegenstände  (Glas- 
stäbchen) damit  in  Berührung  kommen.  Diese  Nebel  sind  durch  die 
beim  Zusammentreffen  der  Gase  in  der  Luft  entstehenden  festen  Salze 
bedingt.  Salzsäure  gibt  dabei  die  empfindlichste  Reaction  ab,  Essig- 
säure aber  gestattet  weniger  leicht  eine  Täuschung.  —  Nimmt  man 
das  Austreiben  des  Ammoniaks  in  einem  kleinen  Becherglase  vor,  am 
besten  mit  Kalkhydrat  unter  Zusatz  von  ganz^  wenig  Wasser,  und 
bedeckt  man  das  Becherglas  mit  einem  Uhrglase,  an  dessen  convexer 
Seite  man  in  der  Mitte  ein  Stückchen  befeuchtetes  Curcumapapier 
oder  geröthetes  Lackmuspapier  befestigt  hat,  so  gelingt  der  Nachweis 
auch  bei  sehr  kleinen  Ammonmengen;  nur  tritt  dann  die  Keaction 
nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  ein.  Gelindes  Erwärmen 
beschleunigt  sie. 

4.  Platinchlarid  verhält  sich  gegen  Ammonsalze  wie  gegen  Kali*- 
salze;  der  entstehende  gelbe  Niederschlag  von  Ammonium-Platin- 
chlorid, NH4Cl,PtCl2,  —  [2NH^Gl,PtGh],  besteht  wie  die  ent- 
sprechende Kaliumverbindung  aus  unter  dem  Mikroskop  erkennbaren 
Octaedern. 

5.  Weinsteinsäure  fällt  aus  ganz  concentrirten,  neutral  reagiren- 
den  Ammonsalzlösungen  nach  einiger  Zeit  einen  Theil  des  Ammons 
als  saures  weinsteinsaures  Ammon,  NH40,HO,C8H40io,  — 
[(NHiJHC^H^OQ],  irgend  verdünnte  Lösungen  werden  nicht  gefällt. 
Saures  weinsteinsaures  Natron  fällt  concentrirte  Lösungen  viel  voll- 
ständiger und  bringt  schon  in  verdünnteren  einen  Niederschlag  hervor. 
Das  saure  weinsteinsaure  Ammon  ist  ein  weisser  krystallinischer  Nie-, 
derschlag;  Schütteln  und  Reiben  der  Glaswände  befördern  seine  Ab- 
scheidung. Zu  Lösungsmitteln  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
Kalisalz,  nur  ist  es  in  Wasser  und  Säuren  etwas  leichter  löslich. 

§.  92. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Kali-  und  Natronsalze  sind 
in  massiger  Glühhitze  nicht  flüchtig,  Ammonsalze  verflüchtigen  sich 
leicht.  Es  können  daher  diese  durch  Glühen  leicht  von  jenen  getrennt 
werden.  Die  sicherste  Erkennung  des  Ammons  beruht  auf  der  Aus- 
treibung des  Ammoniaks  durch  Kalkhydrat.  —  Kalisalze  können  auf 
nassem  Wege  nur  erkannt  werden,  wenn  die  Ammonsalze  entfernt 
sind,  weil  beide  zu  Platinchlorid  und  Weinsteinsäure,  beziehungsweise 
saurem  weinsteinsaurem  Natron,  gleiches  oder  ähnliches  Verhalten 
zeigen.  Ist  das  Ammon  entfernt,  so  ist  das  Kali  durch  die  beiden 
genannten  Reagentien  bestimmt  charakterisirt.  Man  beachte,  dass  die 
Reactionen  nur  in  concentrirten  Flüssigkeiten  eintreten,  und  versäume 
daher  nicht,  verdünnte  Lösungen  erst  stark  einzuengen.  Ein  Tropfen 
einer  concentrirten  Lösung  gibt  ein  entscheidendes  Resultat,  wäh- 
rend man  mit  einer  ganzen  Masse  einer  verdünnten  Flüssigkeit  nicht 
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zum  Ziele  kommt.  —  In  den  beiden  BchwerlöBlichen  Verbindungen,  die 
wir  kennen  gelernt  haben,  dem  Kalium -Pl^inchlorid  und  dem  sauren 
weinsteinsauren  Kali,  wird  das  Kali  am  einfachsten  erkannt,  wenn 
man  die  genannten  Salze  erst  durch  gelindes  Glühen  zerstört.  Man 
erhält  es  dadurch  aus  der  Platin  Verbindung  als  Chlorkalium,  ai^s  dem 
sauren  weinsteinsauren  Kali  als  kohlensaures  Salz.  —  Zur  directen 
Nachweisung  des  Kaliums  in  Jodkalium  eignet  sich  Weinsteinsäure 
oder  saures  weinsteinsaures  Natron  besser  als  Platinchlorid,  da  bei 
Zusatz  des  letzteren  in  Folge  der  Bildung  einer  tief  dunkelrothen, 
Platinjodid  und  etwas  freies  Jod  enthaltenden  Flüssigkeit  die  Abschei- 
dung des  Kaliumplatin  Chlorids  einigermaassen  verdeckt  wird.  —  Was 
das  Natron  betri£ft,  so  lässt  es  sich  auf  nassem  Wege  mit  saurem 
metantimonsaurem  Kali  mit  voller  Sicherheit  nachweisen,  wenn  das 
Beagens  richtig  bereitet  wurde,  die  Natronsalzlösung  concentrirt,  neu- 
tral oder  schwach  alkalisch  und  frei  von  sonstigen  Basen  ist,  und 
wenn  man  sich  ein  für  alle  Mal  merkt,  dass  sich  saures  metantimon- 
saures  Natron  stets  krystallinisch  und  niemals  flockig  ausscheidet. 
Gilt  es,  auf  diesem  Wege  sehr  kleine  Mengen  von  Natron  neben  viel 
Kali  zu  entdecken,  so  scheide  man  dieses  erst  durch  Platinchlorid  ab, 
entferne  im  Filtrat  das  Platin  durch  Schwefelwasserstoff  (§.  127), 
filtrire,  verdampfe  zur  Trockne,  glühe  gelinde,  nehme  mit  ganz  wenig 
Wasser  auf  und  prüfe  dann  mit  saurem  metantimonsaurem  Kali. 

Ungleich  leichter  und  rascher  als  auf  nassem  Wege,  und  auch  mit 
weit  grösserer  Empfindlichkeit,  lässt  sich  Kali  und  Natron  durch  die 
Flamm enfarbung  finden.  Wir  haben  zwar  gesehen,  dass  die  Natron- 
färbung die  Kalifärbung  gänzlich  verdeckt,  selbst  wenn  nur  eine  kleine 
Menge  Natronsalz  bei  viel  Kalisalz  sich  befindet;  nimmt  man  aber  den 
Spectralapparat  zu  Hülfe,  so  erscheinen  die  Spectren  beider  so  klar 
und  schön,  dass  ein  Irrthum  nicht  möglich  ist.  —  Wem  ein  Spectral- 
apparat nicht  zu  Gebote  steht,  der  wird  eine  Kalifarbung  auch  in  der 
durch  Natron  stark  gelb  gefärbten  Flamme  mittelst  des  mit  einer 
Lösung  von  Indigo  oder  von  übermangansaurem  Kali  gefüllten  Glas- 
prismas  oder  mittelst  blauen  Glases  deutlich  erkennen,  die  Natron- 
färbung aber  wenn  nöthig  genauer  prüfen,  indem  er  in  oben  beschrie- 
bener Art  Quecksilber)' odid-Papier  oder  grünes  Glas  zu  Hülfe  nimmt. 

Zur  Nachweisung  äusserst  geringer  Ammonmengen  in 
wässerigen  Lösungen,  z.  B.  in  natürlichen  Gewässern,  empfehlen  sich 
Methoden,  welche  auf  der  Ausscheidung  in  Wasser  unlöslicher  Queck- 
silberverbindungen beruhen,  in  denen  der  Stickstoff  des  Ammoniaks 
oder  dieser  und  ein  Theil  des  Wasserstoffs  vom  Ammoniak  enthalten  ist. 

a.  Versetzt  man  Wasser,  welches  eine  Spur  freies  oder  kohlen- 
saures Ammon  enthält,  mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchloridlösung, 
so  entsteht,  selbst  bei  grosser  Verdünnung,  ein  weisser  Niederschlag: 
NH2Hg2Cl,  — ,[NH2HgCl],  welchen  man  als  Quecksilberchlorid- 
Quecksilberamid  oder  als  Chlor -Dimerkurammonium  betrachten  kann, 
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2NH3  +  2HgCI  =  NHaHgaCl  +  NH4CI,  —  [^NH^  +  HgCh 
=  NH^  Hg  Ol  +  NH4  Cl].  Ist  die  Lösung  ausserordentlich  verdünnt, 
so  entsteht  keine  Trübung,  fügt  man  dann  aber  einige  Tropfen  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  von  kohlensaurem  Natron  zu,  so 
bildet  sich  auch  bei  sehr  weitgehender  Verdünnung  nach  einigen 
Minuten  noch  eine  Trübung  oder  ein  Opalisiren.  Dieselbe  Reaction 
tritt  ein,  wenn  Wasser,  welches  eine  Spur  eines  neutral  reagirenden 
Ammonsalzes  enthält,  mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchloridlösung 
und  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
versetzt  wird.  Der  bei  Zusatz  kohlensauren  Alkalis  sicH  ausscheidende 
Niederschlag  besteht  aus  1  Aeq.  der  erst  erwähnten  Verbindung,  ver- 
einigt mit  2  Aeq.  Quecksilberoxyd,  NH3  +  4HgCl  +  3(KO,C08) 
=  (NH2Hg2Cl  +  2HgO)  +  HO  +  3KC1  +  300,,  —  [J2NH^ 
-\-4HgCl9  '\-  3K^C0^  =  2(NH^HgCl  -\-HgO)  +  B^O  +  6KCI 
-\-  3C0q].  Bei  dem  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  und  kohlensaurem 
Natron  ist  zu  beachten,  dass  die  Mengen  nicht  so  gross  sein  dürfen, 
um  einen  gelben  Niederschlag  von  Quecksilberoxychlorid  entstehen 
lassen  zu  können  (Bohlig,  Schöyen). 

b.  Fügt  man  zu  einer  kalihaltigen  Auflösung  von  Kalium- Queck- 
silberjodid '")  etwas  einer  Ammon  oder  ein  Ammonsalz  enthaltenden 
Flüssigkeit,  so  entsteht  bei  irgend  grösseren  Mengen  ein  röthlich  brau- 
ner Niederschlag,  bei  äusserst  geringen  aber  immer  noch  —  wenn 
auch  erst  nach  einigem  Stehen  —  eine  gelbe  Färbung,  bedingt  durch. 
Ausscheidung  von  Jod  -  Tetramerkurammonium ,  NHg4J  +  2  HO,  — 
[NHg^  J  -}-  H2  0].  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung:  4  (Hg  J,K  J) 
4-  3(K0,H0)  +  NH3  =  (NHg4J  +  2H0)  +  7KJ  +  4H0,  — 
[J2(HgJ^,K2JO  +  3K0H-}-  NH^  =  p^Hg^J  +  R^O)  •}-  7 KJ 
■\-  2H2  0/.  Erwärmen  begünstigt  die  Abscheidung  des  Niederschlages, 
Chloralkalimetalle  und  Salze  der  Alkalien  mit  SauerstoflBäuren  hindern 
die  Reaction  nicht,  wohl  aber  freie  Kohlensäure,  zweifach  kohlensaure 
Salze,  Cyan-  und  Schwefelalkalimetalle  (J.  Nessler). 


§.  93. 

Besondere  Beaäionen  der  seltener  vorlcommenden  Glieder  der  ersten 

Gruppe, 

1.  Cftedumoxyd  oder  Cficdon^  CsO,  —  [CszO]^  und  2.  Bubidiumozyd 
oder  Rubldion^  BbO,  —  [JBftgO].  Die  Verbindungen  des  Cäsiums  und 
Hubidiums,  namentlich  die  des  letzteren,  kommen  verbreitet,  aber  nur  in 


•)  Man  bereitet  dieselbe,  indem  man  2  Grm.  Jodkalium  in  5  CC.  Wasser  löst 
and  unter  Erwärmen  Quecksilberjodid  zusetzt,  bis  ein  Tbeil  ungelöst  bleibt.  Man 
▼erdünnt  nacb  dem  Erkalten  mit  20  CC.  Wasser,  lässt  eine  Zeit  lang  stehen,  filtrirt 
und  versetzt  20  CC.  des  Filtrats  mit  30  CC.  concentrirter  Kalilauge.  Sollte  die 
Flüssigkeit  hierdurch  trübe  werden,  so  muss  man  sie  nochmals  filtriren. 
Fresenius,  qualitative  Analyse.  3 
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sehr  geringer  Menge  in  der  Natur  vor.  Man  liat  sie  bis  jetzt  namentlich  in 
den  Mutterlaugen  vieler  Mineralwasser  und  in  einigen  Mineralien  (Lepidolith, 
Melapliyr,  Camallit),  das  Cäsium  in  grösserer  Menge  im  PoUux,  das  Bubidium 
in  der  Bübenmelasse  und  in  Pflanzenascben  angetroffen.  Die  Cäsium-  und 
Bubidiumverbindungen  zeigen  im  Allgemeinen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
Kalium  Verbindungen,  namentlich  werden  ihre  wässerigen  Lösungen  schon  bei 
massiger  Concentration  durch  Platinchlorid  gefallt,  auch  färben  die  in  Grlüh- 
hitze  fluchtigen  Verbindungen  die  nicht  leuchtende  Flamme  violett.  Als 
charakteristische  Unterschiede  sind  hervorzuheben,  dass  die  durch  Flatin- 
chlorid  entstehenden  Niederschläge  weit  unlöslicher  in  Wasser  sind  als  das 
Kaliumplatinchlorid;  so  lösen  bei  10®  C,  100  Grm.  Wasser  900  Müligramm 
Kaliumplatinchlorid,  aber  nur  154  Bubidium-  und  gar  nur  50  Cäsium-Platin- 
chlorid, —  dass  die  Alaune  ebenfalls  grosse  Unterschiede  in  Betreff  ihrer 
liöslichkeit  in  kaltem  Wasser  zeigen;  so  lösen  bei  n^  C.  100  Thle.  Wasser 
13,5  Thle.  Kalialaun,  2,27  Thle.  Babidionalaun  und  0,619  Thle.  Cäsion- 
alaun  —  und  vor  Allem,  dass  die  durch  Cäsium-  und  Bubidiumverbindungen 
gefärbten  Flammen  vom  Kaliumspectrum  ganz  verschiedene  Spectra  liefern 
(Tafel  I.).  Beim  Cäsiumspectrum  sind  besonders  die  beiden  blauen  Linien 
«  und  ß  charakteristisch,  welche  sich  durch  eine  ausserordentliche  Intensität 
und  Schärfe  der  Begrenzung  auszeichnen ;  nächst  ihnen  ist  noch  die  weniger 
hervortretende  Linie  y  zu  erwähnen.  —  Beim  Bubidiumspectrum  fallen  vor 
Allem  die  prachtvollen  indigoblauen  Linien  «  und  ß  von  ausserordentlicher 
Litensität  ins  Auge;  weniger  intensiv,  aber  immer  noch  höchst  charakte- 
ristisch zeigen  sich  die  rothen  Linien  y  und  &,  Sollen  beide  Alkalien  neben 
einander  spectralanalytisch  entdeckt  werden,  so  wähle  man  nicht  die  kohlen- 
sauren Balze,  da  in  diesen  das  Bubidium-Spectrum  neben  dem  Cäsium-Spectrum 
nicht  immer  deutlich  hervortritt,  sondern  die  Chlormetalle  (Allen,  Heintz).  — 
Schliesslich  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  das  kohlensaure  Cäsiumoxyd  in 
absolutem  Weingeist  löslich,  das  kohlensaure  Bubidiumoxyd  darin  unlöslich 
ist.  Eine  Trennung  derselben  auf  diesem  Wege  gelingt  jedoch  nur  schwierig, 
da  beide  ein  in  Alkohol  nicht  ganz  unlösliches  Doppelsalz  zu  bilden  schei- 
nen. —  Besser  gelingt  eine  Trennung  der  sauren  weinsteinsauren  Salze,  da 
das  Bubidion-Bitartrat  sich  in  8,5  Thln.  siedendem  Wasser  und  in  84,57  Thln. 
von  25^  C,  das  Cäsion- Bitartrat  aber  in  1,02  Thln.  siedendem  Wasser  und 
in  10,32  Thln.  von  2b^C,  löst  (Allen),  (Kali -Bitartrat  erfordert  zur  Lösung 
15  Thle.  siedendes  Wasser  und  89  Thle.  von  25^0.).  —  Auch  durch  Versetzen 
einer  heissen,  ziemlich  viel  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  der 
Salze  mit  Zinnchlorid  gelingt  eine  Trennung,  indem  unter  diesen  Umständen 
Cäsiumzinnchlorid  als  schwer  löslicher  Niederschlag  sich  ausscheidet,  während 
Bubidium  und  Kalium  nicht  gefallt  werden.  Man  hüte  sich  vor  einer  Ver- 
wechselung des  Cäsiumzinnchlorids  mit  dem  ebenfalls  sehr  schwer  löslichen 
Ammoniumzinnchlorid  ( S  t  o  Ib  a ). 

8.  Iiithion^  LiO,  —  [Li2  0].  Das  Lithion  kommt  verbreitet,  aber 
nicht  in  grosser  Menge  in  der  Natur  vor.  Bei  der  Analyse  von  Mineral- 
wassem und  Pflanzenaschen  begegnet  man  ihm  häufig,  bei  der  Analyse  von 
Mineralien  seltener,  bei  der  Analyse  technischer  und  pharmaceutischer  Waaren 
selten.  Das  Lithion  bildet  den  Uebergang  von  der  ersten  zur  zweiten  Gruppe. 
Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  wird  an  der  Luft  nicht  feucht.  Die  Salze 
sind  meist  in  Wässer  löslich,  zum  Theil  (Chlorlithium)  zerfliesslich ;  —  das 
kohlensaure  Lithion  ist,  namentlich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich. 
Phosphorsaures  Natron  bewirkt  in  Lithionsalzlösungen ,  wetm  diese  nicht 
allzu  verdünnt  sind,  beim  Kochen  einen  weissen  kry stallinischen ,   sich  rasch 


§.  93 J     Erste  Gruppe.  —  Seltener  vorkommende  Metalle.        115 

zu  Boden  setzenden  Niederschlag  von  dreibasisch  -  phosphorsaurem  Lithion, 
3LiO,P06  +  aq.,  —  [2IA^F0^  -f-  ag.];  weit  empfindlicher  ist  diese  für 
das  Lithion  charakteristische  Eeaction,  wenn  mau  die  Lösung  des  Lithiou- 
Salzes,  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  und  von  soviel  Natronlauge, 
dass  die  Eeaction  eben  alkalisch  bleibt,  zur  Trockne  verdampft,  den  Kück- 
stand  mit  Wasser  aufweicht  und  ein  gleiches  Yolum  Ammonflüssigkeit  zufügt, 
in  welchem  Falle  selbst  sehr  kleine  Lithionmengen  als  SLiO.FOg  -|-  aq.,  — 
[2IA^P0^  -|-  ag'.]  abgeschieden  werden.  Der  Niederschlag  schmilzt  vor 
dem  Löthrohre,  liefert  mit  Soda  eine  beim  Schmelzen  klare  Perle,  zieht  sich, 
auf  Kohle  geschmolzen,  in  diese,  löst  sich  in  Salzsäure  zu  einer  Flüssigkeit 
auf,  welche,  nach  dem  Verdünnen  mit  Ammon  übersättigt,  in  der  Kälte  klar 
bleibt,  beim  Kochen  aber  einen  schweren  krystallinischen  Niederschlag  der 
oben  genannten  Verbindung  liefert  (Unterschiede  von  phosphorsauren  alkali- 
schen Erden).  —  Weinsteinsäure  und  Platinchlorid  fällen  selbst  concentrirte 
Lösungen  der  Lithionsalze  nicht.  Bringt  man  Lithionsalze  in  der  beim  Kali 
(§.  89.  5)  beschriebenen  Weise  in  die  Gas,-  oder  Löthrohrflamme ,  so  färbt 
sich  die  Flamme  carminroth.  Lithionhaltige  Silicate  erfordern,  um  die 
Beaction  hervorzurufen,  Zusatz  von  Gyps,  besser  noch  von  Gyps  und  reinem 
Flussspath  im  Verhältniss  2:1,  —  phosphorsaures  Lithion  liefert  die  Flammeu- 
färbung,  wenn  man  die  geschmolzene  Perle  mit  Salzsäure  befeuchtet.  Die 
Lithionförbung  wird  von  der  Natronfarbung  verdeckt  und  muss  daher  bei 
Anwesenheit  desselben  durch  blaues  Glas  oder  durch  dünnere  Schichten  von 
Indigolösung  betrachtet  werden.  Wenig  Kali  verdeckt  die  Lithionflamme 
nicht,  neben  viel  Kali  lässt  sich  Lithion  entdecken,  wenn  man  die  Probe  in 
den  Schmelzraum  bringt  und  die  Flamme  mit  einer  im  gegenüberliegenden 
Schmelzraum  erzeugten  reinen  Kaliflamme  durch  das  Indigoprisma  (§.  17) 
vergleichend  beobachtet.  Durch  die  dünneren  Schichten  erscheint  dann  die 
Hthionhaltige  Flamme  röther  als  die  reine  Kaliflamme,  bei  etwas  dickeren 
Schichten  werden  die  Flammen  endlich  rieich  roth,  wenn  das  Verhältniss 
des  Lithions  zum  Kali  sehr  gering  ist;  herrscht  Lithion  in  der  Probe  vor, 
so  nimmt  die  Intensität  der  roth  gewordenen  lithionhaltigen  Flamme  bei 
dickeren  Schichten  merklich  ab,  während  die  reine  Kaliflamme  dadurch  fast 
nicht  geschwächt  wird.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  in  Kalisalzen  noch 
einige  Tausendtel  Lithion  entdecken.  Natron,  wenn  es  nicht  in  allzugrosser 
Menge  vorhanden  ist,  ändert  diese  Vorgänge  nur  wenig  (Cartmell, 
Bunsen). 

Ganz  ausgezeichnet  schön  ist  das  Lithiumspectrum  (Tafel  I.).  Es  ist 
namentlich  charakterisirt  durch  die  prächtig  carminrothe  Linie  a,  wenig 
hervortretend  ist  die  oi-angegelbe ,  schwache  Linie  ß.  Die  Flamme  eines 
Bunsen' sehen  Gasbrenners  liefert  nur  diese  Linien;  bringt  man  aber  Chlor- 
lithium in  die  höhere  Temperatur  einer  Wasserstoflfflamme,  so  tritt  noch  eine 
matte  blaue  Linie  auf,  welche  bei  Anwendung  von  Knallgas  intensiv  wird. 
Ihre  Lage  fällt  fest  zusammen  mit  der  schwächsten  von  den  beiden  blauen 
CäsimnUnien  (Tyndall,  Frankland).  ■—  Uebergiesst  man  Chlorlithium 
mit  Weingeist  und  entzündet'diesen,  so  färbt  sich  auch  diese  Flamme  carmin- 
roth.   Natronsalze  verdecken  die  Beaction. 


Um  kleine  Mengen  Cäsion,  Rubidion  und  Lithion  neben  sehr  grossen 
Mengen  Natron  oder  Kali  zu  finden,  zieht  man  die  trocknen  Chlormetalle 
nnter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  mit  Alkohol  von  90  Proc.  aus,  wobei 
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bei  weitem  der  grösste  Theil  des  Cfhlomatriams  und  Cblorkaliums  zurück- 
bleibt. Die  Lösung  verdampft  man  zur  Trockne,  nimmt  den  Bückstand  mit 
ganz  wenig  Wasser  auf  und  fällt  mit  Platincblorid.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  wiederholt  mit  kleinen  Kengen  Wasser  ausgekocht,  um  beigemeng- 
tes Kaliumplatinchlorid  zu  entfernen,  und  zwischendurch  im  Spectralapparat 
geprüft.  Man  bringt  zu  dem  Behufe  geringe  Mengen  des  Niederschlages  auf 
ein  kleines  Stückchen  befeuchteten  Filtrirpapiers ,  umwickelt  die  mit  dem 
Papier  umhüllte  Probe  mit  einem  ganz  feinen  Platindraht,  verkohlt  das 
Papier  in  der  Flammenspitze  unter  Vermeidung  zu  hoher  Temperatur  und 
bringt  die  Probe  dann  in  den  Schmelzraum  der  vor  dem  Spalt  des  Spectro- 
skops  eingestellten  Flamme.  Bas  Kaliumspectrum  tritt  alsdann  mehr  und 
mehr  zurück,  während  die  Spectren  des  Kubidiums  und  Cäsiums,  wenn  diese 
Metalle  zugegen  sind,  sichtbar  werden.  —  Die  von  dem  Platinniederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  verdampft  man  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand 
gelinde  im  WasserstofTstrom ,  um  das  Natriumplatinchlorid  und  das  über- 
schüssige Platinchlorid  zu  zersetzen,  befeuchtet  ihn  mit  Salzsäure,  verdampft 
diese  und  zieht  endlich  das  Ghlorlithium  mit  einer  Mischung  von  absolutem 
Alkohol  und  Aether  aus.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  das  Ghlor- 
lithium fast  rein  zurück  und  kann  weiter  geprüft  werden.  Bevor  man  aus 
der  einfachen  Flammenfärbung  einen  Schluss  auf  Lithion  zieht,  überzeuge 
man  sich,  um  Irrthümern  vorzubeugen,  durch  Prüfung  einer  Probe  dos  in 
Wasser  gelösten  Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol,  dass  Strontian 
und  Kalk  nicht  zugegen  sind.  —  Der  mehrmals  vorgeschriebene  Zusatz  von 
Salzsäure,  bevor  man  das  Chlorlithium  mit  Weingeist  auszieht,  ist  deshalb 
nöthig,  weil  Chlorlithium  schon  bei  massigem  Glühen  durch  Einwirkung  von 
Wasserdampf  in  Aetzlithion  übergeht,  welches  dann  Kohlensäure  anzieht  und 
in  Alkohol  unlösliches  kohlensaures  Lithion  liefert. 


'  §.  94. 

t 

Zweite  Gruppe, 

Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

Eigenschaften  der  Gruppe.  Die  alkalischen  Erden  sind  im  reinen 
(kaustischen)  Zustande  in  Wasser  löslich  (die  Magnesia  freilich  sehr 
schwer  löslicli).  Diese  Lösungen  zeigen  alkalische  Reaction  (die  alka- 
lische Reaction  der  Magnesia  ist  dann  am  deutlichsten  wahrnehmhar, 
wenn  sie  auf  befeuchtetes  Reagenspapier  gelegt  wird).  Die  neutralen 
kohlensauren  und  phosphorsauren  Verbindungen  der  alkalischen  Erden 
sind  in  Wasser  unlöslich.  —  Es  werden  daher  die  Lösungen  der  alkalisch 
erdigen  Salze  durch  neutrale  kohlensaure  und  phosphorsaore  Alkalien 
niedergeschlagen.  Dieses  Verhalten  unterscheidet  die  Oxyde  der 
zweiten  Gruppe  von  denen  der  ersten.  Von  den  Oxyden  der  folgenden 
Gruppen  aber  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  dass  ihre  Lösungen  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwefelammonium  gefallt  wer- 
den. —  Die  alkalischen  Erden  und  ihre  Salze  sind  weiss  oder  farblos, 
in  der  Glühhitze  nicht  flüchtig;  die  Lösungen  ihrer  Salpetersäuren 
Salze  oder  Chlormetalle  werden  durch  kohlensauren  Baryt  nicht  gefallt. 
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Besondere  Beactionen, 

§.95. 
a.    Baryt,  BaO,  —  [BaO]. 

1.  Der  Baryt  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
etwas  schwer  löslich,  von  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  wird  er 
leicht  aufgenommen.  Das  Barythydrat  schmilzt  in  Rothglühhitze,  ohne 
sein  Wasser  abzugeben.  Bei  stärkerem  Glühen  verliert  ea  dasselbe 
(Brügelmann). 

2.  Die  Bar^tsalze  sind  meist  in  Wasser  unlöslich.  Die  lda<« 
liehen  verändern  Pflanzenfarben  nicht;  sie  werden,  mit  Ausnahme  de« 
Chlorbaryums,  Brombarynms  und  Jodbaryums,  beim  Glühen  in  einer 
Glasröhre  zerlegt.  Die  unlöslichen  werden,  mit  Ausnahme  des  schwefel- 
sauren Baryts  und  Eieselfiuorbaryums,  von  verdünnter  Salzsäure  auf- 
genommen. —  SaJpäersaurer  Baryt  und  Chlorharyum  sind  unlöslich 
in  Alkohol^  zerfliessen  nicht  an  der  Luft.  Concentrirtere  Barytlösungen 
werden  durch  Zusatz  von  viel  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gefallt, 
weil  Chlorharyum  und  salpetersaurer  Baryt  in  den  concentrirten  wässe- 
rigen Lösungen  der  genannten  Säuren  nicht  löslich  sind. 

3.  Ämmon  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösungen  de?;  Barytsalze 
keine  Fällung,  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  (kohlensäurefreies)  fällt 
nur  dann,  wenn  die  Barytsalzlösungen  sehr  concentrirt  sind,  Wasser 
löst  den  entstandenen  voluminösen  Niederschlag  —  Barytkrystalle 
BaO, HO  -f  8  aq.,  —  [Ba(OH)^  +  8  aqj  —  wieder  auf. 

4.  Kohlensaure  Alkalien  fallen  aus  Barytlösungen  kohlensauren 
Baryt,  BaOjCOg,  —  [BaCOs],  in  Gestalt  eines  weissen  Nieder- 
schlages. Wenn  die  Flüssigkeit  sauer  war,  tritt  erst  beim  Erwärmen 
vollständige  Fällung  ein.  Chlorammonium  löst  den  Niederschlag  in 
geringer,  doch  aber  deutlich  wahrnehmbarer  Menge;  daher  entsteht  in 
stark  verdünnten,  viel  Chlorammonium  enthaltenden  Lösungen  durch 
kohlensaures  Ammon  kein  Niederschlag. 

5.  Schwefelsäure  und  die  löslichen  schwefelsauren  Salze^  nament- 
lich auch  Ciypslösung,  bewirken  selbst  in  sehr  verdünnten  Barytlösungen 
einen  schweren,  feinpulverigen,  weissen  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Baryt,  BaOjSOg,  —  [BaSO^],  der  in  Alkalien  unlöslich, 
in  verdünnten  Säuren  kaum  irgend,  in  kochender  concentrirter  Salz- 
säure und  Salpetersäure  jedoch,  sowie  in  concentrirten  Lösungen  von 
Ammonsalzen  merklich  löslich  ist,  in  letzteren  jedoch  nur  dann,  wenn 
überschüssige  Schwefelsäure  oder  schwefelsaure  Salze  nicht  vorhan- 
den. —  In  der  Regel  entsteht  der  Niederschlag  auf  der  Stelle.  Nur 
in  sehr  verdünnten  Auflösungen,  namentlich  stark  sauren,  entsteht  er 
erat  nach  einiger  Zeit. 
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6.  Kieselfluorwasserstoffsäure  fallt  aus  Barytlösongen  Eiesel- 
fluorbaryum,  BaFl.SiFl«,  —  [BaFU.SiFlJ,  in  Gestalt  eines 
farblosen,  krystallinischen,  schnell  za  Boden  sinkenden  Niederschlages. 
In  verdünnten  Auflösungen  entsteht  er  erst  nach  einiger  Zeit,  Salz- 
säure und  Salpetersäure  lösen  ihn  merklich  auf.  Bei  Zusatz  eines 
gleichen  Yolnmens  Alkohol  erfolgt  die  Fällung  rasch  und  so  voll- 
ständig, dass  das  Filtrat  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  klar  bleibt. 

7.  Fhosphorsaures  Natron  bewirkt  in  neutralen  oder  alkalischen 
Lösungen  einen  weissen,  in  freien  Säuren  löslichen  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Baryt,  2  BaO, HO, PO5,  —  [BaHFO^].  Zusatz 
von  Ammon  vermehrt  die  Menge  des  Niederschlages  nur  wenig,  ein  Theil 
desselben  geht  dabei  in  basisch  phosphorsauren  Baryt,  3BaO,P05,  — 
[Ba^(PO^).i]^  über.  Chlorammonium  löst  den  Niederschlag  in  deutlich 
wahrnehmbarer  Menge. 

8.  Oxälsaures  Ammon  bewirkt  in  massig  verdünnten  Baryt- 
lösungen einen  weissen,  pulverigen,  in  Salz-  und  Salpetersäure  lös- 
lichen Niederschlag  von  oxalsaurem  Baryt,  2BaO,C406  +  2  aq., — 
[Ba  G%  O4  +  aqj.  —  Frisch  gefallt  löst  sich  derselbe  auch  in  Oxal- 
und  Essigsäure.  Diese  Lösungen  lassen  aber  bald  sauren  oxalsaureo 
Baryt,  BaO,HO,C4  06  +  2  aq.,  —  [BaH^C^Os  +  J2  aqJ,  in  Gestalt 
eines  krystalHnischen  Pulvers  fallen. 

9.  Chromsaures  Kaliy  gelbes  wie  rothes,  erzeugt  in  Barytsalz- 
lösungen bis  zu  sehr  bedeutender  Verdünnung  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag von  chromsaurem  Baryt,  BaOjCrOs,  —  [BaCrO^J,  Der- 
selbe löst  sich  leicht  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure ;  Ammon  schlägt 
ihn  aus  der  rothgelben  Lösung  wieder  nieder.  In  Essigsäure  und 
Chrom  säure  ist  der  Niederschlag  fast  unlöslich. 

10.  Lösliche  zerriebene  Barytsalze  ertheilen,  mit  verdünntem 
Weingeist  erhitzt,  der  Flamme  desselben  eine  grünlich  gelbe  Farbe. 

11.  Bringt  man  Barytsalze  am  Platindraht  in  den  Schmelzraum 
der  Bunsen 'sehen  Gasflamme  oder  auch  in  die  innere  Weingeist- 
Löthrohrflamme,  so  färbt  sich  der  Theil  über,  beziehungsweise  vor  der 
Probe  gelbgrün.  Die  löslichen  Barytsalze,  ferner  kohlensaurer  und 
schwefelsaurer  Baryt  zeigen  diQ  Reaction  sofort  oder  bald,  phosphor- 
saurer Baryt  erst  nach  dem  Befeuchten  der  Probe  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure.  Auf  letztere  Weise  lässt  sich  der  Baryt  auch  in  durch 
Säuren  zersetzbaren  Silicaten  flnden;  durch  Salzsäure  unzersetzbare 
Silicate  dagegen  müssen  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen  wer- 
den. Der  dabei  erhaltene  kohlensaure  Baryt  liefert  dann  die  Reaction. 
Charakteristisch  für  die  gelbgrüne  Barytfarbung  der  Flamme  ist,  dass 
sie  durch  das  grüne  Glas  blaugrün  erscheint.  Kalk  und  Strentian 
heben,  3?7enn  man  die  schwefelsauren  Salze  zur  Prüfung  verwendet,  die 
Barytreaction  nicht  auf.  —  Dab  Barytsjpectrum  ist.auf  Tafel  I.  dargestellt 
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Die  grünen  Linien  cc  and  ß  sind  die  intensivsten,  weniger  hervor* 
tretend,  aber  doch  noch  charakteristisch,  ist  y.  —  Da  baryumhaltiger 
Platindraht  im  Handel  vorkommt  (Kraut),  so  gebietet  es  die  Vorsicht, 
zunächst  zu  prüfen,  ob  nicht  etwa  der  Platindraht  allein  schon  ein 
Baryumspectrum  liefert. 

12.  Durch  kalte  Lösungen  von  doppeU-Jcahlensauren  Alkalien  oder 
von  kohlensaurem  Ammon  wird  schwefelsaurer  Baryt  nicht,  oder  rich- 
tiger kaum  merklich,  zerlegt,  ebenso  verhält  er  sich  zu  einer  kochenden 
Lösung  von  1  ThL  kohlensaurem  und  3  Thln.  schwefelsaurem  Kali. 
Kochende  Lösungen  einfach  -  kohlensaurer  Alkalien  zerlegen  ihn  bei 
wiederholter  Einwirkung  endlich  vollständig,  beim  Schmelzen  mit 
kohlensauren  Alkalien  zersetzt  er  sich  leicht;  es  bildet  sich  in  Wasser 
lösliches  schwefelsaures  Alkali  und  in  Wasser  unlöslicher  kohlensaurer 
Baryt. 

§.96. 
b.     Strontian,  SrO,  —  [SrO]. 

1.  Der  Strontian,  sein  Hydrat  und  seine  Salze  kommen  in 
ihren  allgemeinen  Eigenschaften  mit  den  entsprechenden  Barytverbin- 
dungen fast  völlig  überein.  —  Das  Strontianhydrat  ist  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  das  Barythydrat,  es  verliert  sein  Wasser  erst  bei 
starkem  Glühen.  —  Chlorstrontium  löst  sich  in  wasserfreiem  Alkohol^ 
an  feuchter  Luft  zerfliesst  es.  Salpeter  saurer  Strontian  ist  in  absolutem 
Alkohol  unlöslich,  an  der  Luft  nicht  zerfliesslich. 

2.  Zu  Ammon,  Kalihydrat  und  Natronhydrat  ^  wie  auch  zu  den 
kohlensauren  Alkalien  und  dem  phosphorsauren  Natron  zeigen  die 
Strontiansalze  fast  ganz  dasselbe  Verhalten  wie  die  Barytsalze.  — 
Kohlensaurer  Strontian  löst  sich  schwerer  in  Chlorammonium  als 
kohlensaurer  Baryt. 

3.  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze  fällen  aus  Strontian- 
lösungen  schwefelsauren  Strontian,  SrO,S03,  —  [SrS04],  in 
Gestalt  eines  weissen  Niederschlages.  Derselbe  ist,  aus  concentrirten  Lö- 
sungen gefallt,  anfangs  amorph  flockig,  später  pulverig  krystallinisch ;  — 
ans  verdünnten  Lösungen  gefällt  ist  er  sogleich  pulverig  krystallinisch. 
Erhitzen  beschleunigt  die  Fällung  sehr.  Der  schwefelsaure  Strontian 
ist  in  Wasser  weit  löslicher  als  die  entsprechende  BarytyerbinduDg, 
daher  entsteht  der  Niederschlag  in  verdünnteren  Lösungen  erst  nach 
einiger  Zeit;  er  entsteht  jedenfalls  (auch  in  concentrirten  Lösungen) 
erst  nach  einiger  Zeit,  wenn  man  zur  Fällung  Gypssolution  anwendet. 
In  Weingeist  ist  der  schwefelsaure  Strontian  unlöslich,  daher  befördert 
Alkoholzusatz  die  Ausscheidung  desselben.  In  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure löst  er  sich  in  merklicher  Menge.     Die  Anwesenheit  grösserer 
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Mengen  dieser  Säuren  beeinträchtigt  daher  die  Empfindlichkeit  der 
Reaction  ausserordentlich.  Die  salzsaure  Lösung  des  schwefelsaaren 
Strontians  wird,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  durch  Chlorbaryum 
getrübt.  In  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon 
löst  sich  der  schwefelsaure  Strontian  auch  beim  Kochen  nicht. 

4.  Kieselfluorwasserstoffsäure  bewirkt  selbst  in  concentrirten 
Strontianlösungen  keinen  Niederschlag ;  auch  bei  Zusatz  eines  gleichen 
Volumens  Alkohol  scheidet  sich  nichts  ab,  wenn  die  Lösung  nicht  allzu 
concentrirt  ist. 

5.  Oxälsaures  Amnion  schlägt  auch  aus  ziemlich  verdünnten  Lö- 
sungen Oxalsäuren  Strontian,  2SrO,C406  4"  5  aq.,  —  [JSSrC^O^ 
+  5  agj,  als  weisses,  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht,  in  Am- 
monsalzen  merklich,  in  Oxalsäure  und  Essigsäure  dagegen  nur  wenig 
lösliches  Pulver  nieder. 

6.  Saures  chromsaures  Kali  fallt  Strontiansalzlösungen,  selbst 
concentrirte,  nicht,  —  auch  neutrales  chromsaures  Kali  bewirkt  anfangs 
keinen  Niederschlag;  bei  längerem  Stehen  aber  scheidet  sich  bei  nicht 
allzu  grosser  Verdünnung  aus  neutralen,  nicht  aber  aus  durch  Essig- 
säure sauren  Lösungen,  hellgelber  chromsaurer  Strontian  krystallinisch 
aus.  Derselbe  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  aber  in  Salzsäure, 
Salpetersäure  und  Chromsäure. 

7.  Werden  in  Wasser  oder  Alkohol  lösliche  Strontiansalze  mit 
wässerigem  Weingeist  erhitzt  und  dieser  angezündet,  so  ertheilen  sie 
der  Flamme,  besonders  beim  Umrühren,  eine  sehr  intensive  carmin^ 
rothe  Färbung. 

8.  Bringt  man  ein  Strontiansalz  in  den  Schmelzraum  der  Bun- 
sen'schen  Gasflamme  oder  auch  in  die  innere  Weingeistlöthrohrflamme^ 
so  färbt  sich  die  Flamme  intensiv  roth.  Ghlorstrontium  zeigt  die 
Reaction  am  deutlichsten,  Strontian  und  kohlensaurer  Strontian  weniger 
deutlich,  schwefelsaurer  Strontian  noch  schwächer,  die  Verbindungen 
mit  feuerbeständigen  Säuren  nicht  oder  fast  nicht.  Man  bringt  daher 
die  Probe  zunächst  für  sich,  dann  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure, 
in  die  Flamme.  Ist  schwefelsaurer  Strontian  zu  vermuthen,  so  setzt 
man  die  Probe  kurze  Zeit  der  reducirenden  Flamme  aus  (um  Schwefel- 
strontium zu  erzeugen),  bevor  man  sie  mit  Salzsäure  befeuchtet.  — 
Durch  das  blaue  Glas  betrachtet,  erscheint  die  Strontianflamme  —  am 
deutlichsten,  wenn  man  die  mit  Salzsäure  befeuchtete  Probe  in  der 
Flamme  verspritzen  lässt  —  purpurfarben  bis  rosa  (Unterschied  von 
Kalk,  der  hierbei  ein  schwaches  Grüngiau  zeigt).  Bei  Gegenwart  von 
Baryt  tritt  die  Strontianreaction  nur  beim  ersten  Einbringen  der  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Probe  in  die  Flamme  ein.  —  Das  Strontium- 
spedrum  ist  auf  Tafel  I.  dargestellt.  Es  enthält  viele  charakteristische 
Linien,  namentlich  die  Orangelinie  oc,  die  rothen  Linien  ß  und  y  und 
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die  blaue  d.     Letztere  ist  besonders  geeignet,  Strontian  neben  Baryt 
und  Kalk  zu  entdecken. 

9.  Schwefelsaurer  Strontian  wird  bei  Digestion  mit  Lösungen 
fixer  neutraler  kohlensaurer  Alkalien  zersetzt,  er  wird  aber  auch  schon 
bei  längerer  Digestion  mit  Lösungen  von  kohlensaurem  Amman  oder 
von  doppelt-kohlensaurem  Kali  oder  Natron  vollständig  zerlegt,  ebenso, 
und  zwar  ungleich  rascher,  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  1  Thl. 
kohlensaurem  und  3  Thln.  S(^iwefelsaurem  Kali  (wesentlicher  Unter- 
schied von  schwefelsaurem  Baryt). 

§.  97. 
c.     Kalk,  CaO,  — /"CaOj. 

1.  Der  Kalk,  sein  Hydrat  und  seine  Salze  zeigen  in  den 
allgemeinen  Eigenschaften  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Baryt- 
und  Strontianverbindungen.  Das  Kalkhydrat  ist  in  Wasser  weit 
schwerer  löslich  als  das  Baryt-  und  Strontianhydrat,  in  heissem  Wasser 
löst  es  sich  weniger  als  in  kaltem.  —  Das  Kalkhydrat  verliert  beim 
Glühen  sein  Wasser.  Ghlorcalcium  und  salpetersaurer  Kalk  sind  in 
absolutem  Alkohol  löslich,  an  der  Luft  zerfliesslich. 

2.  Ammon,  Kalihydrat,  Natronhydrai,  kohlensaure  Alkalien  und 
phosphorsaures  Natron  zeigen  gegen  Kalksalze  fast  dasselbe  Verhalten 
wie  gegen  Barytsalze.  Frisch  gefällter  kohlensaurer  Kalk, 
CaOjCOg,  —  [CaCOzJi  ist  voluminös,  amorph,  —  nach  einiger  Zeit, 
sogleich  beim  Erhitzen,  sinkt  er  zusammen  und  wird  krystallinisch. 
Der  frisch  gefällte  löst  sich  in  Salmiaklösung  ziemlich  leicht,  die  Lö- 
sung trübt  sich  aber  bald  und  setzt  den  grössten  Theil  des  gelösten 
Salzes  krystallinisch  ab. 

3.  Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Natron  bewirken  in  ganz 
concentrirten  Kalklösungen  sogleich  weisse  Niederschläge  von  schwe- 
felsaurem Kalk,  CaO,S03  +  2  aq.,  —  [CaSO^  +  ^  ag.J,  welche 
von  viel  Wasser  vollständig  aufgenommen  werden  und  in  Säuren  noch 
weit  löslicher  sind  als  in  Wasser.  In  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammon  löst  sich  der  schwefelsaure  Kalk  beim  Kochen 
leicht.  In  weniger  concentrirten  Kalklösungen  entstehen  die  Nieder- 
schläge erst  nach  längerem  Stehen,  verdünntere  werden  nicht  gefällt. 
Gypslösung  kann  natürlicher  Weise  keinen  Niederschlag  bewirken, 
aber  auch  eine  mit  3  Thln.  Wasser  vermischte,  kalt  gesättigte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  bringt  in  Kalklösungen  erst  nach  12  oder 
24  Stunden  einen  Niederschlag  hervor.  Sind  Kalklösungen  so  ver- 
dünnt, dass  Schwefelsäure  allein  keine  Fällung  bewirkt,  so  entsteht  sie 
sogleich,  oder,  bei  sehr  verdünnten  Lösungen,  wenigstens  nach  einiger 
Zeit,  wenn  der  Lösung  das  gleiche  oder  besser  noch  das  doppelte 
Volumen  Alkohol  hinzugesetzt  wird. 
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4.  Kieselfltu)r  Wasserstoff  säure  fallt  Ealksalze  nicht»  auch  nicht 
wenn  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zugefügt  wird. 

Ö.  Oxälsaures  Ammon  bewirkt  in  Kalklösungen  einen  weissen 
pulverigen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk.  Sind  die  Flüssig- 
keiten irgend  concentrirt  oder  heiss,  so  entsteht  der  Niederschlag, 
2CaO,C406  +  2  aq.,  —  [CaC^O^  -^  aqj,  sofort,  sind  sie  dagegen 
sehr  verdünnt  und  kalt,  so  bildet  er  sich  erst  nach  einiger  Zeit,  ist 
alsdann  deutlicher  krystallinisch  und  besteht  aus  einem  Gemenge  des 
obigen  Salzes  mit  2CaO,C406  +  6  aq.,  —  /"Ca  C2O4  +  3  aq.].  — 
Der  Oxalsäure  Kalk  löst  sich  leicht  in  Salz-  und  Salpetersäure,  nicht 
merklich  aber  in  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

6.  Chromsaures  Kali,  rothes  wie  gelbes,  fallt  Kalksalzlösungen 
nicht. 

7.  Lösliche  Kalksalze  ertheilen,  mit  wässerigem  Weingeist  erhitzt, 
der  Flamme  eine  gelbrothe  Farbe,  welche  mit  der  durch  Strontian 
gefärbten  verwechselt  werden  kann. 

8.  Kalksalze,  in  den  Schmelzraum  der  Bunsen'schen  Gasflamme 
oder  auch  in  die  innere  Weingeistlöthrohrflamme  gebracht,  färben  die- 
selbe gelbrot h.  Chlorcalcium  zeigt  die  Reaction  am  deutlichsten, 
schwefelsaurer  Kalk  erst,  nachdem  er  angefangen  hat  sich  zu  zersetzen, 
auch  kohlensaurer  am  deutlichsten,  nachdem  die  Kohlensäure  ent- 
wichen ist.  Verbindungen  mit  feuerbeständigen  Säuren  färben  die 
Flamme  nicht,  wohl  aber,  sofern  sie  durch  Salzsäure  zerlegt  werden, 
nach  dem  Befeuchten  damit.  Um  ihr  mehr  Einwirkung  zu  gestatten, 
schlägt  man  das  Oehr  des  Platindrahtes  platt,  bringt  ein  wenig  der 
Kalkverbindung  darauf,  lässt  fritten,  fügt  einen  Tropfen  Salzsäure  zu; 
der  im  Oehr  hängen  bleibt,  und  schiebt  dann  in  den  Schmelzraum.  In 
dem  Augenblick,  in  welchem  der  wie  beim  Leidenfrost 'sehen  Phäno- 
men ohne  Sieden  verdampfende  Tropfen  verschwindet,  tritt  die  Reaction 
am  deutlichsten  ein  (Bunsen).  Die  Kalkfärbung  der  Flamme  erscheint, 
wenn  man  die  mit  Salzsäure  befeuchtete  Probe  verspritzen  lässt,  durch 
das  grü^ne  Glas  zeisiggrün,  Unterschied  von  Strontian,  der  unter  gleichen 
Umständen  ein  verschwindend  schwaches  Gelb  liefert  (Merz).  Bei 
Gegenwart  von  Baryt  tritt  die  Reaction  nur  dann  ein,  wenn  man  die 
mit  Salzsäure  befeuchtete  Probe  eben  in  die  Flamme  bringt.  —  Das 
Kalksjpectrum  zeigt  Tafel  I.  Charakteristisch  ist  namentlich  die  inten- 
siv grüne  Linie  ß,  ferner  die  intensive  Orangelinie  a,  —  nur  bei  sehr 
guten  Apparaten  sichtbar,  weil  weit  weniger  lichtstark,  ist  die  indig- 
blaue  Linie,  rechts  von  G  im  Sonnenspectrum. 

9.  Zu  einfach-  und  zu  doppelt  -  kohlensauren  Alkalien,  sowie  zu 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Kali  verhält  sich 
der  schwefelsaure  Kalk  wie  der  schwefelsaure  Strontian. 
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§.  98. 
d.     Magnesia  (Bittererde),  MgO,  — •  [MgO]. 

1.  Das  Magnesium  ist  silberweiss,  hart,  geschmeidig,  von  1,743 
specif.  Gew.;  es  schmilzt  in  massiger  Rothglühhitze  and  verflüchtigt 
sich  in  Weissglühhitze.  An  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  verbrennt 
es  mit  blendend  weisser  Flamme  zu  Magnesia.  In  trockner  Luft  be- 
hält es  seinen  Glanz,  in  feuchter  überzieht  es  sich  nach  und  nach  mit 
Magnesiahydrat.  Beines  Wasser  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Magnesium  nicht  zerlegt,  in  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
angesäuertem  aber  löst  sich  das  Magnesium  unter  Wasserstoffentwicke- 
lang  leicht  und  rasch. 

2.  Die  Magnesia  und  ihr  Hydrat  sind  weisse,  weit  volumi- 
nösere Pulver  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  anderen  alkali- 
schen Erden.  Sie  lösen  .sich  in  kaltem  wie  heissem  Wasser  kaum.  Das 
Magnesiahydrat  verliert  beim  Glühen  sein  Wasser. 

3.  Die  Magnesiasalze  sind  in  Wasser  theils  löslich,  theils 
unlöslich.  Die  löslichen  schmecken  ekelhaft  bitter,  verändern  im  neu- 
tralen Zustande  Pflanzenfarben  nicht  und  werden,  mit  Ausnahme  der 
schwefelsauren  Magnesia,  beim  gelinden  Glühen,  meist  sogar  schon 
beim  Abdampfen  ihrer  Lösungen,  zerlegt.  In  starker  Weissglühhitze 
verliert  auch  die  schwefelsaure  Magnesia  ihre  Säure.  Die  unlöslichen 
Magnesiasalze  werden  fast  sämmtlich  von  Salzsäure  leicht  aufge- 
nommen. 

4.  Ämmon  fällt  aus  den  Lösungen  neutraler  Magnesiasalze  einen 
Theil  der  Magnesia  als  Magnesiabydrat,  MgO, HO,  —  [Mg(OH)^]^ 
in  Gestalt  eines  weissen  voluminösen  Niederschlages.  Der  andere  Theil 
der  Magnesia  bleibt,  mit  dem  bei  der  Zersetzung  entstandenen  Ammon- 
salze  zu  einem  durch  einen  geringen  Ammonüberschuss  nicht  zerleg- 
baren Doppelsalze  verbunden,  in  Auflösung.  Diese  Neigung  der 
Magnesiasalze,  mit  Ammonverbindungen  solche  Doppelsalze  zu  bilden, 
bedingt  es,  dass  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  eines  neutral 
reagirenden  Ammonsalzes  Magnesiasalze  durch  Ammon  nicht  gefällt 
werden,  oder,  was  dasselbe  ist,  dass  Ammon  in  Magnesialösungen, 
welche  eine  hinlängliche  Menge  freier  Säure  enthalten ,  keinen  Nieder- 
schlag erzeugt,  und  dass  eine  durch  Ammon  in  neutraler  Lösung 
erzeugte  Fällung  durch  Zusatz  von  Chlorammoniuüi  wieder  verschwin- 
det. Man  beachte,  dass  Lösungen,  welche  auf  1  Aeq.  Magnesiasalz 
nur  1  Aeq.  Ammonsalz  (schwefelsaures  Ammon^  Chlorammonium)  ent* 
halten,  zwar  bei  Zusatz  von  wenig  überschüssigem  Ammon  klar  bleiben, 
dass  aber  bei  Zusatz  von  viel  überschüssigem  Ammon  ein  Theil  der 
Magnesia  gefällt  wird. 
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5.  Käli'y  Natron-^  JBaryt-  und  Kalkhydrat  fällen  aas  Magnesia- 
lösangen  Magnesiahydrat.  Seine  Ausscheidung  wird  durch  Auf- 
kochen sehr  begünstigt.  Chlorammonium  und  ähnliche  Ammonsalze 
lösen  das  gefällte  Hydrat  nach  dem  Auswaschen  wieder  auf. .  Werden 
sie  der  Magnesialösung  vor  dem  Zusatz  des  Fällungsmittels  in  genügen' 
der  Menge  zugemischt,  so  entsteht  durch  wenig  Alkali  gar  kein  Nieder- 
schlag. Wird  aber  die  Lösung  alsdann  mit  Alkaliüberschuss  gekocht, 
so  muss  er  natürlich  zum  Vorschein  kommen,  weil  ja  dadurch  das 
Ammonsalz,  die  Bedingung  seines  Gelöstbleibens,  zersetzt  und  entfernt 
wird.  —  Man  beachte,  dass  Magnesiahydrat  auch  in  den  Lösungen 
von  Chlorkalium,  Chlornatrium,  schwefelsaurem  Kali  und  schwefel- 
saurem Natron*  löslicher  ist  als  in  Wasser  und  dass  in  Folge  dessen 
seine  Ausfällung  weuiger  vollständig  erfolgt,  wenn  jene  Salze  in 
grösserer  Menge  vorhanden  sind  oder  sich  bilden.  —  Aus  solchen 
Lösungen  wird  jedoch  die  Magnesia  durch  einen  Ueberschuss  von  Kali- 
oder Natronlauge  zum  grösseren  Theil  ausgefallt.  * 

6.  Kohlensaures  Kali  oder  "kohlensaures  Natron  bewirken  in  neu- 
tralen MagnesialösuDgen  einen  weissen  Niederschlag  von  basisch-kohlen- 
saurer Magnesia,  4(MgO,C02)  +  MgO,HO  +  x  aq.,  —  [dMgCOz 
-\-  Mg(OR)^  -\-  xaqj.  Der  fünfte  Theil  der  Kohlensäure  des  zer- 
setzten kohlensauren  Alkalis  erhält  einen  Theil  der  kohlensauren 
Magnesia  als  doppelt  -  kohlensaures  Salz  in  Lösung.  Durch  Kochen 
wird  diese  Kohlensäure  ausgetrieben  und  ein  weiterer  Niederschlag, 
MgO,C02  +  3  aq.,  —  [MgCO^  +  3aq.],  erzeugt  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  beschleunigt  daher  die  Ausscheidung  und  vermehrt  die 
Menge  des  Niederschlages.  Chlorammonium  und  ähnliche  Ammonsalze 
können,  wenn  sie  in  genügender  Menge  vorhanden,  auch  diese  Fällung 
verhindern  und  lösen  den  Niederschlag,  wenn  er  ausgewaschen  worden, 
leicht  auf. 

7.  Versetzt  man  Magnesialösung  mit  kohlensaurem  Amman  j  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  stets  klar.  Beim  Stehen  aber  scheidet 
sich,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind,  rascher,  —  wenn  sie  ver- 
dünnter sind,  langsamer,  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher 
bei  geringerem  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  kohlensaure  Magne- 
sia, MgO,C02  +  3aq.,  —  [Mg  00^  +  3a^,]^  bei  grösserem  kohlen- 
saure Ammon-Magnesia,  MgO,C02  +  NH40,C02  +  4aq.,  — 
[Mg  (N 3^)2(002)2  +  ^aqj,  ist.  Nur  wenn  die  Lösungen  stärker 
verdünnt  sind,  bildet  sich  kein  Niederschlag.  Zusatz  von  Ammon  wie 
auch  von  überschüssigem  kohlensaurem  Ammon  begünstigt  die  Aus- 
scheidung sehr.  Salmiak  wirkt  ihr  entgegen,  kann  aber  bei  grösserer 
Concentration  der  Lösungen  die  Bildung  des  Niederschlages  nicht  ver- 
hindern. 

8.  Phosphorsaures  Natron  schlägt  aus  Magnesialösungen,  wenn  eie 
nicht  zu  verdünnt  sind,  phosphorsaure  Magnesia,  2MgO,HO,P05 
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-|-  14  aq.,  —  [MgHPO^  +  7aciJ^  als  weisses  Pulver  nieder.  Beim 
Eocben  scheidet  sich  basisch  -  phosphorsaure  Magnesia,  3MgO,P05 
-f-  7  aq.,  —  [Mg%  (P  0^)^  +  ^  ötg.J,  ab  und  zwar  auch  dann,  wenn  die 
Lösungen  ziemlich  verdünnt  sind.  —  Setzt  man  aber  der  Magnesia- 
lösung  vor  dem  Zusatz  des  phosphorsauren  Natrons  Salmiak  und  Amman 
zu,  so  entsteht,  auch  wenn  dieselbe  sehr  verdünnt  ist,  ein  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag  von  basisch-phosphorsaurer  Ammon- 
Magnesia,  2MgO,NH40,P05  +  12  aq.,  —  [MgNH^PO^,  +  6aq.]. 
Seine  Abscheidung  aus  verdünnten  Flüssigkeiten  wird  durch  Umrühren 
derselben  mit  einem  Glasstabe  beschleuDigt.  Ist  die  VerdünnuDg  so 
gross,  dass  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  werden  doch  nach 
einiger  Zelt  die  Bahnen,  die  man  an  der  Wandung  des  Gefasses  beim 
Umrühren  genommen  hat,  als  weisse  (durch  Salzsäure  verach windende) 
Striche  sichtbar.  Wasser  und  Ammonsalzsolutionen  lösen  den  Nieder- 
schlag kaum,  —  Säuren  aber,  selbst  Essigsäure,  leicht  auf.  In  ammon- 
haltigem  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich. 

9.  OxcHaaures  Ammon  bewirkt  in  stark  verdünnten  Lösungen 
keinen  Niederschlag,  in  weniger  verdünnten  entsteht  zwar  anfangs  kein 
Niederschlag,  nach  längerem  Stehen  aber  bilden  sich  Krystallrinden 
von  verschiedenen  Ammon -Magnesia -Oxalaten.  In  ganz  concentrirten 
Magnesialösungen  erzeugt  oxalsaures  Ammon  sehr  bald  Niederschläge 
von  oxalsaurer  Magnesia,  2  Mg 0,0406  +  ^  aq«»  —  [^9  ^9  O4  +  ^aq.]^ 
welche  geringe  Mengen  der  oben  genannten  Doppelsalze  enthalten.  — 
Salmiak,  mehr  noch  Salmiak  und  freies  Ammon,  wirken  der  Entstehung 
dieser  Niederschläge  entgegen,  verhindern  sie  aber  in  der  Hegel  nicht 
ganz. 

10.  Schwefelsäure  j  Kieselfltiorwasserstoffaäure  und  chrom saures 
Kali  fallen  die  Lösungen  der  Magnesiasalze  nicht. 

11.  Magnesiasalze  bewirken  keine  Flammenfärbung. 


§.  99. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Die  Schwerlöslichkeit  des 
Magnesiahydrats,  die  Leichtlöslichkeit  der  schwefelsauren  Magnesia 
(wenn  dieselbe  nicht  als  Kieserit,  d.  h.  als  1  Aeq.  Wasser  enthaltende, 
natürlich  vorkommende  schwefelsaure  Magnesia  vorhanden)  und  die 
Neigung  der  Magnesiasalze  mit  Ammonverbindungen  Doppelsalze  zu 
bilden,  sind  die  drei  Hauptpunkte,  in  denen  sich  die  Magnesia  von 
den  anderen  alkalischen  Erden  unterscheidet.  Um  dieselbe  in  allen 
alkalische  Erden  enthaltenden  Lösungen  zu  erkennen,  entfernen  wir 
immer  zuerst  den  Baryt,  Strontian  und  Kalk,  im  Falle  sie  zugegen 
sind.  Es  geschieht  dies  am  bequemsten  (weil  man  die  genannten 
Basen  dabei  in  einer  für  die  weitere  Untersuchung  geeigneten  Yerbin- 
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dungsform  erhält)  durch  kohlensaures  AtniDon  unter  Zusatz  yon  etwas 
Ammon  und  yon  Chlorammonium  und  unter  gelindem  Erwärmen.  Sind 
die  Lösungen  einigermaassen  verdünnt  und  filtrirt  man  etwa  nach 
einer  Stunde  ab,  so  erhält  man  kohlensauren  Baryt,  Strontian  und 
Kalk  auf  dem  Filter,  während  die  Magnesia  vollständig  gelöst  bleibt 
und  in  das  Filtrat  übergeht.  Da  aber  Chlorammonium  etwas  kohlen- 
sauren Baryt  und,  wenngleich  in  weit  geringerem  Grade,  Kalk  löst,  so 
finden  sich  geringe  Mengen  dieser  Basen  im  Filtrate,  ja  —  wenn  über- 
haupt nur  Spuren  zugegen  waren  —  können  diese  gänzlich  gelöst 
geblieben  sein.  Bei  genauen  Untersuchungen  theile  man  daher  das 
Filtrat  in  drei  Theile,  versetze  den  einen  zur  Entdeckung  der  gelösten 
Spur  Baryt  mit  wenigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  den  zweiten 
mit  oxalsaurem  Ammon,  um  auch  die  geringe  Menge  des  in  die  Lösung 
übergegangenen  Kalks  nicht  zu  übersehen.  Veranlassen  beide  Rea- 
gentien  —  auch  nach  einiger  Zeit  —  keine  Trübung,  so  prüfe  man 
den  dritten  Theil  mit  phosphorsaurem  Natron  auf  Magnesia.  Ent- 
steht dagegen  durch  eines  der  Reagentien  eine  Trübung,  so  filtrire  man 
den  allmählich  sich  absetzenden  Niederschlag  ab,  bevor  man  auf  Mag- 
nesia prüft,  —  und  entstehen  Niederschläge  durch  beide  Reagentien, 
so  vermische  man  die  beiden  ersten  Proben,  filtrire  die  Mischung, 
welche  jedenfalls  noch  alkalisch  sein  muss,  nach  einiger  Zeit  und  prüfe 
das  Filtrat.  —  Dass  ein  durch  oxalsaures  Ammon  entstandener  Nieder- 
schlag wirklich  oxalsaurer  Kalk  und  nicht  etwa  Oxalsäure  Ammon- 
magnesia  ist,  lässt  sich  prüfen,  indem  man  ihn  in  etwas  Salzsäure  löst, 
verdünnte  Schwefelsäure  und  dann  Weingeist  zusetzt. 

Um  in  dem  durch  kohlensaures  Ammon  entstandenen  Niederschlag 
Baryt,  Strontian  und  Kalk  nachzuweisen,  löst  man  denselben  in  etwas 
verdünnter  Salzsäure,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und  versetzt  ein  Pröbchen  der 
Lösung  mit  Gypssolution.  Ein  sogleich  entstehender  Niederschlag  lässt 
den  Baryt  erkennen.  Den  Rest  der  Lösung  dampft  man  fast  zur 
Trockne  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  in 
welchem  sich  nach  einiger  Digestion  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium 
lösen,  während  das  Chlorbaryum  grösstentheils  zurückbleibt.  Vermischt 
man  die  alkoholische  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  und 
einigen  Tropfen  KieselfluorwasserstofPsäure,  so  schlägt  sich,  wenn  man 
einige  Stunden-  Zeit  gönnt,  auch  der  letzte  Rest  von  Baryt  als  Kiesel- 
fluorbaryum  nieder.  Das  weingeistige  Filtrat  versetzt  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Strontian  und  Kalk  werden  hierdurch  ausgefallt.  Man 
filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  schwachem  Weingeist  aus  und 
kocht  die  schwefelsauren  Salze  mit  einer  nicht  zu  geringen  Menge  einer 
concentrirten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ammon  unter  Erneuerung 
des  verdampfenden  Wassers  und  unter  Zusatz  von  etwas  Ammon,  «o  dass 
die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  bleibt,  einige  Zeit  hindurch.  Es  bleibt 
alsdann  der  schwefelsaure  Strontian  ungelöst,  während  der  Schwefel- 
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saure  Kalk  sich  löst.  Nachdem  man  die  ahfiltrirte  Lösung  stark  ver- 
dünnt hat,  fällt  man  daraus  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammon.  — 
Statt  dieses  Verfahrens  kann  man  das  Gemenge  von  schwefelsaurem 
Strontian  und  schwefelsaurem  Kalk  auch  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  kochen.  Hierdurch  gehen  die  Sulfate  in  kohlensaure 
Yerhindungen  üher.  Löst  man  diese  nach  dem  Auswaschen  in  wenig 
Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  zerreiht  den  Rück- 
stand und  digerirt  ihn  längere  Zeit  mit  ahsolutem  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Aether,  so  löst  sich  unter  Zurücklassung  des  salpetersauren  Stron- 
tians  der  Salpetersäure  Kalk.  Jener  lässt  sich  alsdann  leicht  weiter 
untersuchen ,  indem  man  seine  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  Gyps- 
lösung  prüft,  während  man  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Salpeter- 
säuren Kalks  den  Kalk  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausfallen  kann. 
Der  gefällte  schwefelsaure  Kalk  muss,  mit  Wasser  behandelt,  eine  Lö- 
sung liefern,  welche  durch  oxalsaures  Ammon  sogleich  relativ  stark 
gefällt  wird.  —  Die  Trennung  des  Baryts  von  Strontian  und  Kalk  lässt 
sich  auch  mit  Hülfe  von  chromsaurem  Kali  bewirken.  Man  löst  zu 
dem  Ende  die  kohlensauren  Salze  am  besten  in  Essigsäure  und  fällt  die 
Lösung  mit  neutralem  (gelbem)  chromsaurem  Kali  (Kämmerer).  Der 
Baryt  wird  hierdurch  fast  ganz  vollständig  als  chromsaurer  Baryt  aus- 
gefallt, während  Strontian  und  Kalk  in  Lösung  bleiben.  Dieselben 
können  aus  derselben  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Weingeist- 
zusatz oder  mittelst  kohlensauren  Ammons  gefällt  und  nach  den  zuvor 
beschriebenen  Methoden  getrennt  werden.  —  Um  die  alkalischen  Erden 
in  ihren  phosphorsauren  Salzen  zu  erkennen,  werden  diese  am  zweck- 
mässigsten  durch  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
zerlegt  (siebe  §.  142),  —  in  ihren  Oxalsäuren  Verbindungen  erkennt 
man  sie,  nachdem  man  dieselben  durch  Glühen  in  kohlensaure  Salze 
verwandelt  hat.  —  Liegen  die  schwefelsauren  Salze  der  alkalischen 
Erden  zur  Untersuchung  vor,  so  kann  man  deren  Gemenge  zuerst  mit 
kleinen  Quantitäten  siedenden  Wassers  ausziehen.  Die  Lösung  enthält . 
die  ganze  Menge  der  schwefelsauren  Magnesia,  wenn  dieselbe  nicht  als 
Kieserit  vorhanden,  nebst  einer  geringen  Quantität  schwefelsauren 
Kalks.  Den  Rückstand  digerire  man ,  nach  H.  R  o  s  e '  s  Angabe, 
12  Stunden  lang  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  in  der 
Kälte,  oder  koche  ihn  10  Minuten  lang  mit  einer  Lösung  von  1  Tbl. 
kohlensaurem  und  3  Thln.  schwefelsaurem  Kali,  filtrire,  wasche  aus 
und  behandle  sodann  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  den  entstan- 
denen kohlensauren  Strontian  und  Kalk  und,  wenn  Kieserit  zugegen 
war,  die  entstandene  kohlensaure  Magnesia  oder  kohlensaure  Ammon- 
Magnesia,  stets  aber  auch  eine  geringe  Spur  Baryt  (Fresenius)  aus- 
zieht, den  unzersetzt  gebliebenen  schwefelsauren  Baryt  aber  zurück- 
lässt.  Letzteren  kann  man  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
zerlegen.  Die  erhaltenen  Lösungen  sind  nach  den  obigen  Angaben 
weiter  zu  prüfen. 
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Ungleich  leichter  als  auf  dem  lehrreichen,  aber  langwierigen  —  frei- 
lich aber  auch  eine  annähernde  Schätzung  der  relativen  Mengen  gestat- 
tenden —  nassen  Wege,  lassen  sich  Baryt,  Strontian  und  Ealk  durch 
Flammenfärbnng  unter  Anwendung  des  Spectralapparates  auch  dann 
entdecken,  wenn  sie  alle  zusammen  vorkommen.  Man  bringt  die  Probe 
je  nach  der  Natur  der  Säure  entweder  geradezu  oder  nach  dem  Glühen 
in  der  Reductionsflamme  und  Befeuchten  mit  Salzsäure  in  die  Flamme.  — 
Gilt  es,  sehr  kleine  Mengen  von  Baryt  und  Strontian  neben  grossen 
Ealkmengen  nachzuweisen,  so  glüht  man  einige  Gramm  der  kohlen- 
sauren Verbindungen  im  Platintiegel  einige  Minuten  lang  sehr  stark 
über  dem  Gebläse  (wobei  kohlensaurer  Baryt  und  Strontian  weit  leichter 
kaustisch  werden,  als  dies  bei  Abwesenheit  von  kohlensaurem  Ealk 
geschehen  würde),  kocht  das  Glühproduct  mit  wenig  Wasser  aus, 
filtrirt,  dajnpft  mit  Salzöäure  zur  Trockne  und  prüft  nun  diesen  Rück- 
stand spectralanalytisch  (Engelbach).  —  Sollen  in  Barytmineralien 
Spuren  von  Kalk  und  Strontian  nachgewiesen  werden,  so  führt  man 
die  Basen  in  Chlormetalle  über,  zieht  diese  mit  sehr  kleinen  Mengen 
absoluten  Alkohols  aus  und  untersucht  die  Abdampfungsrückstände 
spectralanalytisch.  —  Handelt  es  sich  um  Auffindung  von  Ealk-  und 
Baryt-Spuren  in  Strontianmineralien,  so  zieht  man  die  Chloride  wieder- 
holt erst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem  Alkohol  aus.  In  dem  ersten 
Auszuge  findet  man  den  Ealk,  in  den  späteren  Strontian,  in  dem 
letzten  oder  in  dem  Rückstand  den  Baryt  (die  Proben  sind  in  der 
Reductionsflamme  zu  glühen,  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet  in  die 
Flamme  zu  bringen)  Bunsen.  —  Ueber  die  Nach  Weisung  des  Magne- 
siums mit  Hülfe  eines  Absorptionsspectrums  vergl..  H.  W.  Vogel  und 
F.  V.  Lepel,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  17.  89. 

§.  100. 
Dritte  Gruppe. 

Häufiger  vorkommende  Glieder:  Thonerde,  Chromoxyd. 

Seltener  vorkommende  Glieder:  Beryllerde,  Thorerde,  Zirkon- 
erde,  Yttererde,  Oxyde  des  C er s,  Lanthanoxyd,  I)idym- 
oxyd,  Titansäure,  Tantalsäure,  Niobsäure. 

Eigenschaften  der  Gruppe,  Die  Oxyde  der  dritten  Gruppe  sind  im 
reinen  Zustande  und  als  Hydrate  in  Wasser  unlöslich.  Die  Schwefel- 
verbindungen ihrer  Metalle  können  auf  nassem  Wege  nicht  dargestellt 
werden.  Schwefelwasserstoff  fällt  daher  die  Lösungen  nicht,  Schwefel- 
ammonium fällt  aus  den  Lösungen  der  Salze,  in  denen  die  Oxyde  der 
dritten  Gruppe  die  Base  darstellen*),  in  gleicher  Weise  wie  Ammon, 


*)  Die  Oxyde  der  dritten  Gruppe  können  sich   fast   alle   sowohl   mit   Säuren  als 
mit  Basen  zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigen,   z.  B.    die  Thonerde  mit  Kali  zu 
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die  Oxydbydrate.   Dieses  Verhalten  zu  Schwefelammonium  unterscheidet 
die  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den  vorhergehenden. 


Besondere  Beadionen  der  häufiger  vorkommenden  Oxyde, 

§.  101. 
a.     Thonerde,  AlgOs,  —  [Al^O^]. 

1.  Das  Aluminium  ist  ein  fast  weisses  Metall.  Es  oxydirt  sich 
beim  Liegen  an  der  Luft  nicht,  und  in  compacten  Massen  selbst  beim 
Glühen  kaum.  Es  lässt  sich  feilen  und  ist  sehr  dehnbar,  sein  specif. 
Gewicht  ist  nur  2,67.  In  der  hellen  ßothglühhitze  ist  es  schmelzbar. 
Das  Aluminium  zersetzt  Wasser  selbst  in  der  Kochhitze  nicht.  Es 
löst  sich  unter  Entwickelung  von  WasserstoflP  leicht  in  Salzsäure,  sowie 
in  erwärmter  Blalilauge,  von  Salpetersäure  wird  es  selbst  beim  Erhitzen 
nur  langsam  gelöst. 

2.  Die  Thonerde  ist  in  der  Glühhitze  nicht  flüchtig  und,  wie 
auch  ihr  Hydrat,  weiss  oder  farblos.  Sie  löst  sich  in  verdünnten 
Säuren  langsam  und  sehr  schwierig,  in  warmer  concentrirter  Salzsäure 
etwas  leichter.  Schmelzendes  saures  schwefelsaures  Eali  nimmt  sie 
leicht  auf  zu  einer  in  Wasser  löslichen  Masse.  Das  Hydrat  ist  im 
amorphen  Zustande  leicht,  im  krystallisirten  sehr  schwer  löslich  in 
Säuren.  Nach  dem  Glühen  mit  Alkalien  wird  die  Thonerde,  oder 
genauer  das  entstandene  Thonerdealkali,  von  Säuren  leicht  aufgenommen. 

3.  Die  Thonerdesalze  sind  weiss  oder  farblos,  nicht  flüchtig, 
theils  löslich,  theils  unlöslich.  Das  wasserfreie  Chloraluminium  ist 
fest,  farblos,  krystallinisch ,  flüchtig.  Die  löslichen  Sauerstoflsalze 
schmecken  süsslich,  zusammenziehend,  röthen  Lackmus  und  verlieren 
beim  Glühen  ihre  Säuren.  Die  unlöslichen  werden,  mit  Ausnahme 
gewisser  natürlich  vorkoAamender  Verbindungen,  von  Salzsäure  gelöst. 
Die  in  Salzsäure  unlöslichen  werden  durch  Glühen  mit  kohlensaurem 
Natron -Kali  oder  saurem  schwefelsaurem  Kali  aufgeschlossen.  Sie 
können  aber  auch  zersetzt  und  gelöst  werden,  wenn  man  sie  im  fein- 
gepulverten Zustande  mit  Salzsäure  von  25  Proc.  oder  mit  einer 
Mischung  von  3  Gewthln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Gewthl.  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  zwei  Stunden  lang  auf  200^  bis  2100C. 
erhitzt  (A.  Mitscherlich). 

4.  Kalilauge  oder  Natronlauge  fallt  aus  den  Auflösungen  der 
Thonerdesalze    einen    voluminösen    Niederschlag    von    alkalihaltigem, 


Thonerde -Kali,  mit  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurer  Thonerde.  Sie  stehen  somit 
theilweise  auf  der  Grenze  zwischen  Basen  und  Säuren.  Diejenigen,  welche  letzteren 
näher  stehen,  werden  daher,  wie  es  hei  den  letzten  drei  Gliedern  der  Fall,  auch 
schon  Säuren  genannt. 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  9 
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meist  auch  mit  basischem  Salze  gemengtem  Tbonerdehydrat, 
Al<|03,3HO,  —  [Äl^(OH)s]i  welcher  sich  in  einem  Ueberschuas  des 
FälluDgsmittels  leicht  und  vollständig  löst.  Die  liösung  bleibt  beim 
Sieden  klar,  durch  Chlorammonium  aber  wird  die  Thonerde  schon  in 
der  Kälte,  vollständiger  beim  Erwärmen,  wieder  niedergeschlagen  (vergl. 
§.  53).  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  überschüssigem  Chlor- 
ammonium. Ammonsalze  verhindern  die  Fällung  durch  Kali-  oder 
Natron-Hydrat  nicht. 

5.  Ämmon^  und  ebenso  auch  Schwefelamtnonium,  bewirkt  gleich- 
falls einen  Niederschlag  von  mit  basischem  Salz  gemengtem,  ammon- 
haltigem  Thonerdehydrat.  Er  wird  von  einem  sehr  bedeutenden 
Ueberschuss  von  Ammon  ebenfalls  gelöst,  aber  schwierig,  und  zwar 
um  so  schwieriger,  je  mehr  Ammonsalze  die  Thonerdelösung  enthält. 
Kochen  begünstigt  die  Ausfällung,  indem  dabei  das  überschüssige  Am- 
mon entweicht.  Aus  diesem  Verhalten  erklärt  sich  die  vollständige 
Fällung  des  Thonerdehydrats  aus  seiner  Lösung  in  Kali-  oder  Natron- 
lauge durch  Znsatz  von  überschüssigem  Chlorammonium  und  namentlich 
durch  Erhitzen  mit  demselben. 

6«  Kohlensaure  Alkalien  fällen  basisch-kohlensaure  Thon- 
erde, im  Ueberschuss  fixer  kohlensaurer  Alkalien  etwas,  im  Ueber- 
schuss kohlensauren  Ammous  in  noch  geringerem  Maasse  löslich. 
Kochen  begünstigt  die  Ausfallung  durch  letzteres. 

7.  Digerirt  man  die  Auflösung  eines  Thonerdesalzes  mit  fein  zer- 
theiltem  kohlensaurem  Baryt,  so  tritt  die  Säure  des  ersteren  zum 
grösseren  Theil  an  den  Baryt,  die  dadurch  ausgetriebene  Kohlensäure 
entweicht,  die  Thonerde  aber  schlägt  sich  als  mit  basischem  Thon- 
erdesalzgemengtesHydrat  vollständig  nieder,  und  zwar  geschieht 
dies  schon  bei  kalter  Digestion. 

NB.  Zu  4,  5,  6  u.  7.  Weinsteinsäure,  Citronensäure  und  andere 
nichtflüchtige  organische  Säuren  verhindern  die  Fällung  der  Thonerde 
als  Hydrat  oder  basisches  Salz,  wenn  sie  in  irgend  erheblicher  Menge 
zugegen  sind,  völlig,  —  Anwesenheit  von  Zucker  und  ähnlichen  orga- 
nischen Substanzen  beeinträchtigt  die  Vollständigkeit  der  Fällung. 

8.  Phosphorsaures  Natron  fällt  aus  den  Auflösungen  der  Thon- 
erdesalze  phosphorsaure  Thonerde,  Al2  03,P05  +  8aq.,  — 
[Al^P%0%  +  8aqJ.  Der  voluminöse,  weisse  Niederschlag  löst  sich 
leicht  in  Kali-  oder  Natronlauge,  schwierig  in  Ammon  und  fast  nicht 
bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen.  Chlorammonium  fällt  ihn  daher  ans 
den  Lösungen  in  Kali-  oder  Natronlauge.  —  Der  Niederschlag  löst  sich 
leicht  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  aber  nicht  in  Essigsäure  (Unter- 
schied von  Thonerdehydrat);  essigsaures  Natron  fällt  ihn  daher  aus 
seiner  Auflösung  in  Salzsäure,  wenn  diese  nicht  zu  sehr  vorherrscht.  — 
Weinsteinsäure,  Zucker  etc.  hindern  die  Fällung  der  phosphorsauren 
Thonerde  nicht,  wohl  aber  Citronensäure  (Grothe). 
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9.  Oxalsäure  und  deren  Salze  fällen  die  Lösungen  der  Thonerde- 
Balze  nicht. 

10.  Schtcefdsaures  Kali  zu  ganz  concentrirten  Thonerdesalz- 
lösangen  gesetzt,  veranlasst,  dass  sich  allmählich  schwefelsaures 
Thonerde-Kali,  Alaun:  KO.SOa  +  Al2  03,3S03  +  24  aq.,  — 
[KiSO^  +  Äk(SOJi  +  JSdaqJ  in  Krystallen  oder  als  Krystallpulver 
abscheidet. 

11.  Wird  Thonerde  oder  eine  Verbindung  derselben  auf  Kohle 
vor  dem  Löthrohre  geglüht,  alsdann  mit  etwas  Lösung  von  Salpeter- 
saurem  Köbaltoxydul  befeuchtet  und  von  Neuem  stark  geglüht,  so  erhält 
man  eine  angeschmolzene,  tief  himmelblaue  Masse,  eine  Verbindung 
der  beiden  Oxyde.  Die  Farbe  tritt  erst'  beim  Erkalten  deutlich  hervor. 
Bei  Kerzenlicht  erscheint  sie  violett.  Die  Reaction  ist  nur  dann  eini- 
germaassen  entscheidend,  wenn  die  Thonerdeverbindung  ziemlich  frei 
von  anderen  Oxyden  und  wenn  sie  unschmelzbar  oder  schwer  schmelz- 
bar ist;  vollständig  entscheidend  ist  sie  nie,  weil  es  nicht  nur  leicht 
schmelzbare,  sondern  auch  einige  schwer  oder  nicht  schmelzbare  thon- 
erdefreie  Verbindungen  (z.  B.  die  neutralen  Phosphate  der  alkalischen 
Erden)  gibt,  welche  mit  Kobaltlösung  geglüht  blau  werden  können. 


§.  102. 
b.     Chromoxyd,  CraOa,  —  [Gr^O^], 

1.  Das  Chromoxyd  ist  ein  grünes,  sein  Hydrat  in  der  Regel 
ein  bläulich  graugrünes  Pulver.  Dieses  löst  sich  in  Säuren  leicht,  das 
nicht  geglühte  Oxyd  schwieriger,  das  geglühte  Oxyd  fast  nicht. 

2.  Die  Chromoxyd  salze  haben  eine  grüne  oder  violette  Farbe. 
Manche  derselben  lösen  sich  in  Wasser,  die  meisten  in  Salzsäure.  Die 
Lösungen  zeigen  entweder  eine  schön  grüne  oder  eine  dunkel  violette 
Farbe,  welche  letztere  jedoch  beim  Erhitzen  in  die  grüne  übergeht. 
Die  Chromoxydsalze,  welche  flüchtige  Säuren  enthalten,  verlieren  diese 
beim  Glühen;  die  in  Wasser  löslichen  Salze  röthen  Lackmus.  Wasser- 
freies Chromchlorid  ist  krystallinisch ,  schwer  flüchtig,  violett,  nicht 
löslich  in  Wasser  und  Säuren. 

3.  Kali'  wie  Natron- Hydrat  bewirkt  in  den  grünen  wie  in  den 
violetten  Lösungen  der  Chromoxydsalze  einen  bläulich  grünen  Nieder- 
schlag von  Chromoxydhydrat,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  leicht  und  vollständig  zu  einer  smaragdgrünen  Flüssig- 
keit löst.  Wird  diese  Lösung  anhaltend  gekocht,  so  scheidet  sich 
der  Niederschlag  wieder  vollständig  ab,  so  dass  die  überstehende 
Flüssigkeit  vollkommen  farblos  erscheint.  Wird  die  alkalische  Lösung 
mit  Chlorammonium  versetzt,   so  wird. das  gelöste  Chromoxydhydrat 

9* 
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ebenfalls  wieder  gefallt.       Erhitzen  begünstigt  die  vollständige  Ab- 
scheidung. 

4.  Amman,  nnd  ebenso  anch  Schwefelamfnonium,  föUt  ans  den 
grünen  Losungen  der  Chromoxydsalze  grangrünes,  ans  den  violetten 
Lösungen  graublaues  Chrom oxydhydrat.  Jener  Niederschlag  löst 
sich  in  kalter  Salzsäure  zu  einer  rothvioletten,  dieser  zu  einer  blau- 
violetten Flüssigkeit.  Auf  Zusammensetzung  und  Farbe  dieser  Hydrate 
üben  auch  andere  Umstände  (Concentration,  Art  des  Ammonzusatzes  etc.) 
Einfluss  aus.  In  überschüssigem  Ammon  lösen  sich  die  Hydrate  in 
der  Kälte  in  geringer  Menge  zu  einer  pfirsichblüthrothen  Flüssigkeit 
auf;  wird  aber  die  Lösung  nach  dem  Zusätze  von  überschüssigem 
Ammon  gekocht,  so  ist  die  Fällung  vollständig. 

5.  Kohlensaure  Alkalien  fallen  basisch-kohlensaures  Chrom- 
oxyd, welches  sich  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  nur  schwierig 
nnd  langsam  löst. 

6.  Kohlensaurer  Baryt  fallt  aus  Chromoxydlösungen  alles  Chrom- 
oxyd als  mit  basischem  Salz  gemengtes  grünliches  Hydrat. 
Die  Abscheidung  erfolgt  schon  in  der  Kälte,  ist  aber  erst  nach  längerer 
Digestion  vollständig. 

NB.  Zu  4,  5,  6.  Die  Fällbarkeit  des  Chromoxyds  durch  Ammon 
wird  bei  violetten  wie  grünen  Chromoxydlösungen  durch  Weinstein- 
säure,  Citronen säure,  Zucker,  auch  durch  Oxalsäure,  mehr  oder  weniger 
beeinträchtigt,  bei  längerem  Stehen  lösen  sich  nicht  selten  die  erst 
entstandenen  Niederschläge  wieder  vollständig  zu  violetten  oder  grünen 
Flüssigkeiten;  —  die  Fällbarkeit  durch  kohlensaures  Natron  wird 
durch  die  genannten  Säuren  oft  gänzlich  gehindert;  —  die  Fällung 
durch  kohlensauren  Baryt  bleibt  bei  Anwesenheit  der  genannten  Säuren 
unvollständig. 

7.  Versetzt  man  die  Auflösung  des  Chromoxyds  in  Kali-  oder 
Natronlauge  mit  etwas  überschüssigem  braunem  Bleihyperoxyd  und 
kocht  kurze  Zeit,  so  wird  das  Chromoxyd  zu  Chromsänre  oxydirt.  Man 
erhält  daher  beim  Filtriren  eine  gelbe  Flüssigkeit,  eine  Auflösung  von 
chromsaurem  Bleioxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge.  Beim  Ansäuern 
mit  Essigsäure  scheidet  sich  jenes  als  gelber  Niederschlag  ab  (Chane el). 
Sehr  kleine  Spuren  von  Chromsäure  weist  man  in  dieser  Flüssigkeit 
noch  sicherer  nach,  indem  man  sie  mit  Salzsäure  ansäuert  und  mit 
WasserstoflPhyperoxyd  und  Aether  zusammenbringt,  vergl.  Chromsäure 
(§.  138). 

8.  Wird  Chromoxyd  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  Salpeter- 
saurem  und  kohlensaurem  Natron,  oder  besser  noch  mit  chlorsaurem 
Kali  und  kohlensaurem  Natron  zusammengeschmolzen,  so  geht  das 
Chromoxyd  in  Chromsäure  über;  man  erhält  daher  gelbes,  in  Wasser 
mit  intensiv  gelber  Farbe  lösliches  chromsaures  Alkali.  Die 
Reactionen  der  Chromsäure  siehe  §.  138. 
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9.  Fhosphorsah  löst  Ohromoxyd  und  seine  Salze  sowohl  in  der 
Oxydations*  als  auch  in  der  Reddctionsflamme  zu  klaren,  schwach  gelb- 
grünen Gläsern  auf,  deren  Farbe  beim  Erkalten  ins  Smaragdgrüne 
übergeht.  Borax  verhält  sich  ähnlich.  Man  bedient  sich  der  Bunsen'- 
schen  Gasflamme  (§.  16)  oder  der  Löthrohrflamme. 


§.  103. 


Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Die  Löslichkeit  des  Hydrats 
der  Thonerde  in  Kalilauge  wie  Natronlauge  [oder  auch  in  Barytwasser, 
welche^  letztere  anzuwenden  ist,  wenn  keine  von  Kieselsäure  und  Thon- 
erde freien  Aetzalkalilaugen  zu  Gebote  stehen  (Beckmann)],  und  die 
Fällbarkeit  desselben  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Chlorammonium 
bieten  ein  sicheres  Erkennungsmittel  für  die  Thonerde,  wenn  kein 
Chromoxyd  zugegen  ist.  Ist  dieses  daher  vorhanden,  was  entweder 
schon  die  Farbe  der  Lösung  oder  die  Reaction  mit  Phosphorsalz  zu 
erkennen  gibt,  so  muss  es  abgeschieden  werden,  bevor  man  auf  Thon- 
erde prüfen  kann.  Diese  Abscheidung  geschieht  am  vollständigsten, 
wenn  1  Tbl.  der  gemengten  Oxyde  mit  2  Thln.  kohlensaurem  und 
2  Thln.  chlorsaurem  Kali  geschmolzen  wird,  was  in  einem  Platintiegel 
geschehen  muss.  Kocht  man  die  gelbe  Masse  mit  Wasser,  so  bleibt 
ein  Theil  der  Thonerde  zurück,  während  sich  alles  Chrom  als  chrom- 
saures  Alkali'  und  der  Rest  der  Thonerde  als  Thonerde  -  Alkali  löst. 
Säuert  man  die  Lösung  mit  Salpetersäure  an,  so  wird  sie  rothgelb, 
fügt  man  alsdann  Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch 
geworden,  so  scheidet  sich  der  Rest  der  Thonerde  aus. 

Die  Ausscheidung  des  Chromoxyds  durch  Kochen  seiner  Lösung 
in  Kali-  oder  Natronlauge  ist  ebenfalls,  wenn  das  Kochen  länge  genug 
fortgesetzt  wird,  hinlänglich  genau,  sie  gibt  aber  nichtsdestoweniger 
(wenn  nur  wenig  Chromoxyd  zugegen,  oder  organische  Materien,  wenn 
aach  nur  in  geringer  Menge,  vorhanden  sind)  häufig  zu  Täuschungen 
Anlass.  Ich  mache  zugleich  darauf  aufmerksam,  dass  die  Löslichkeit 
des  Chrom  Oxydhydrates  in  überschüssiger  kalter  Kali-  oder  Natron- 
lauge durch  die  Anwesenheit  anderer  Oxyde  (Mangan-,  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul und  namentlich  Eisenoxyd)  sehr  beeinträchtigt,  ja  bei  starkem 
Vorwalten  der  fremden  Oxyde  ganz  aufgehoben  wird.  —  Wohl  zu 
beachten  ist  endlich  noch  der  die  Fällung  der  Thonerde  und  des 
Chrom oxyds  durch  Ammon,  kohlensaures  Natron  etc.  hindernde  oder 
beeinträchtigende  Einfluss,  den  —  wie  oben  erwähnt  —  nichtflüchtige 
organische  Säuren,  Zucker  etc.,  ausüben.  Sind  daher  organische  Sub- 
stanzen zugegen,  so  geht  man  immer  am  sichersten,  wenn  man  glüht, 
den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem  Kali  schmelzt 
und  dann  verfahrt  wie  zuvor  angegeben.  —  In  Betreff  der  Nachweisung 
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sehr  geringer  ThonerdespureB  mittelst  Cochenilletinctur  vergl.  Luckow 
(Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  362),  mittelst  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Morin  und  der  darin  hervorgerufenen  Fluorescenz  vergl.  Goppels- 
röder  (daselbst  7.  208)  und  in  Betreff  der  Nach  Weisung  der  Thonerde 
mittelst  eines  Absorptionsspectrums  H.  W.  Vogel.,  daselbst  15.  332 
und  derselbe  und  F.  v.  Lepel,  daselbst  17.  89. 


Besondere  Beactionen  der  seltener  vorkommenden  Oxyde  der 
dritten  Gruppe, 

§.  104. 

1.  Beryllerde,  BegOs,  —  \Be^O^.  Vorkommen  selten,  als  kieselsaure 
Beryllerde  im  Phenakit,  neben  anderen  kieselsauren  Salzen  im  Beryll,  Euklas 
und  einigen  anderen  seltenen  Mineralien.  Weisses,  geschmackloses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver.  Nach  dem  Glühen  in  Säuren  schwer  und  langsam  aber 
vollständig  löslich,  leicht  löslich  nach  dem  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali ;  das  Hydrat  löst  sich  in  Säuren  leicht.  Die  Verbindungen  haben 
grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Thonerdeverbindungen.  Die  löslichen  Salze 
schmecken  süss  und  herb,  reagiren  sauer;  die  in  der  Natur  vorkommenden 
Beryll-Silicate  werden  beim  Schmelzen  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natronkali 
vollkommen  aufgeschlossen.  Wasserfreies  Chlorberyllium  ist  in  der  Hitze 
flüchtig.  —  Kalihydrat,  Natronhydrat,  Ammon  und  Schwefelammonium 
fällen  aus  den  Salzlösungen  weisses  flockiges  Hydrat.  Dasselbe  löst  sich 
wenig  in  Ammon,  leicht  in  Kali-  und  Natronlauge,  daraus  durch  Salmiak 
fällbar;  die  concentrirten  alkalischen  Losungen  bleiben  beim  Kochen  klar, 
die  verdünnteren  setzen  bei  längerem  Kochen  fast  alle  Beryllerde  ab  (Unter- 
schied von  Thonerde).  Weinsteinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  Alka- 
lien. —  Bei'  fortgesetztem  Kochen  mit  Salmiak  löst  sich  frisch  gefälltes 
Hydrat  unter  Austreibung  von  Ammoniak  als  Chlorberyllium  (Unterschied 
von  Thonerde).  Kohlensaure  Alkalien  fällen  weisse  kohlensaure  Beryllerde; 
dieselbe  löst  sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  der  fixen  kohlensauren  Alka- 
lien, in  einem  weit  geringeren  von  kohlensaurem  Ammon  (besonders  charak- 
teristischer Unterschied  von  Thonerde,  aber  —  weil  sich  bei  Gegenwart  von 
Beryllerde  auch  etwas  Thonerde  in  kohlensaurem  Ammon  löst  ( Joy)  — 
keine  Grundlage  zur  vollständigen  Trennung  beider).  Beim  Sieden  der 
Lösung  in  kohlensaurem  Ammon  scheidet  sich  die  Bei-yllerde  leicht  und 
vollständig  als  basisch -kohlen  saures  Salz  aus,  beim  Sieden  der  durch  fixe 
kohlensaure  Alkalien  bewirkten  Lösung  aber  scheidet  sich  nur  beim  Ver- 
dünnen ein  Theil  der  BeryUerde  als  Hydrat  aus.  —  Versetzt  man  die  Auf- 
lösung eines  Beryllerdesalzes  mit  phosphorsaurem  Ammon  (phosphorsaures 
Natron  kann  dasselbe  nicht  ersetzen)  in  beträchtlichem  Ueberschuss,  löst  den 
entstandenen  Niederschlag  in  Salzsäure,  fügt  unter  stetem  Erwärmen  Ammon 
tropfenweise  zu  bis  zur.  neutralen  Eeaction  —  ein  Ueberschuss  ist  zu  ver- 
meiden —  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  nimmt  der  anfangs 
schleimige  Niederschlag  (phosphorsaure  Ammon  -  BeryUerde)  krystallinische 
Beschaffenheit  an  und  setzt  sich  rasch  zu  Boden.  Citronensäure  verhindert 
die  Reaction  nicht  (Unterschied  von  Thonerde,  welche  unter  gleichen  Um- 
ständen nie  einen  krystallinischen  und  bei  Gegenwart  von  Citronensäure  gar 
keinen  Niederschlag  liefert).    Anwesenheit  von  viel  Thonerde  verhindert  bei 
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Gegenwart  von  Citronenöäure  die  Abscheidung  des  Beryllerdeniederschlagea 
(C.  Rössler).  Kohlensaurer  Baryt  fällt  bei  kalter  Digestion  nicht,  wohl 
aber  beim  Kochen.  —  Oxalsäure  und  oxcdsau/re  Salze  fällen  nicht  (Unter- 
schied von  Thorerde,  Zirkonerde,  Yttererde,  Ceroxyd,  Lanthan  und  Didym- 
oxyd).  Mit  2  Thln.  Fluorwasserstoff -Fluorkalium  geschmolzen  liefert  Beryll- 
erde eine  Schmelze,  welche  sich  in  mit  Flusssäure  angesäuertem  Wasser  löst 
(Trennungsmittel  von  Thonerde,  welche  gleich  behandelt  als  Fluor -Alu- 
minium-Fluorkalium  zurückbleibt).  —  Zur  Entdeckung  kleinerer  Beryllerde- 
mengen neben  viel  Thonerde  löst  man  die  Hydrate  in  Salzsäure,  verdampft 
zur  Trockne,  nimmt  —  wenn  nöthig  unter  Zuhülfenahme  einer  sehr  geringen 
Menge  Salzsäure  —  den  Bückstand  mit  wenig  Wasser  auf,  spült  in  eine  am 
unteren  Ende  zugeschmolzene  Bohre  von  starkem  böhmischem  Glas,  bringt 
schwefelsaures  Kali  hinzu  (auf  1  Thl.  Thonerde  etwa  12  Thle.),  femer  so 
viel  Wasser,  dass .  sich  das  Salz  beim  Erhitzen  lösen  kann,  schmelzt  die  Bohre 
za,  erwärmt  erst  bis  sich  Alles  gelöst  hat,  und  erhitzt  dann  eine  halbe 
Stunde  auf  1800C.  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  die  Bohre,  filtrirt  das 
ausgeschiedene  basisch-schwefelsaure  Thonerde-Kali  ab,  fällt  die  Lösung  mit 
Ammon,  löst  den  abfiltrirten  Niederschlag  in  Salzsäure,  gibt  soviel  Citronen- 
säure  zu,  dass  durch  Ammon  keine  FäUung  entsteht  und  scheidet  alsdann 
die  Beryllerde  als  krystallinische  phosphorsaure  Ammon  -  Beryllerde  ab 
(C.  Bössler).  —  Mit  salpetersaurer  KobaUoxydullösung  befeuchtet  und 
geglüht,  liefern  die  Beryllverbindungen  graue  Massen. 

2.  Thorerde,  ThO^,  —  [Th02].  Vorkommen  im  Thorit,  Monacit  etc., 
sehr  selten.  Weiss  oder  grau,  geglüht  nur  beim  Erhitzen  mit  einer  Mischung 
von  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  ThL  Wasser,  nicht  in  anderen 
Säuren  löslich,  auch  nicht  nach  dem  Schmelzen  mit  Alkalien.  Beim  Ab- 
dampfen von  aus  dem  Oxalsäuren  Salz  durch  Glühen  erhaltener  Thorerde 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  dagegen  bilden  sich  die  entsprechenden 
Salze  in  Foraa  firnissartiger  Verbindungen,  welche  in  Wasser  leicht  und  klar 
löslich  sind.  Salzsäure  und  Salpetersäure  fällen  daraus  salzsaure  oder  sal- 
petersaure Verbindungen,  —  selbst  Schwefelsäure  kann  unter  Umständen 
einen  Niederschlag  darin  bewirken  (Bahr).  Das  Hydrat  löst  sich  feucht 
leicht,  getrocknet  schwer  in  Säuren.  Chlorthorium  ist  nicht  flüöhtig.  —  Der 
Thorit  (kieselsaure  Thorerde)  wird  durch  massig  concentrirte  Schwefelsäure  wie 
auch  durch  concentrirte  Salzsäure  zersetzt.  —  Kalihydrat,  Ammon,  Schwefel- 
ammonium  fallen  aus  den  Salzlösungen  weisses  Hydrat,  im  üeberschuss  — 
auch  des  Kalihydrats  —  (Unterschied  von  Thonerde  und  Beryllerde)  unlöslich ; 
Weinsteinsäure  verhindert  die  Fällung.  —  Kohlensaures  Kali  und  kohlen- 
saures Ammon  fallen  basisch-kohlensaures  Salz,  im  Üeberschuss  der  Fällungs- 
mittel, wenn  concentrirt,  leicht,  wenn  verdünnt,  schwer  löslich  (Unterschied 
von  Thonerde).  Die  Lösung  in  kohlensaurem  Ammon  scheidet  schon  bei 
50®  C.  wieder  basisches  Salz  ab.  —  Kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Thorerde 
vollständig  aus.  —  Fluorwasserstoffsäure  fällt  anfangs  gelatinös,  bald  aber 
pulverig  erscheinendes  Fluorthorium.  Dasselbe  ist  in  Wasser  und  Fluor- 
wasserstoffsäure unlöslich  (Unterschied  von  Thonerde,  Beryllerde,  Zirkonerde, 
Titansäure).  —  Oxalsäure  fällt  weiss  (Unterschied  von  Thon-  und  Beryll- 
erde), der  Niederschlag  löst  sich  in  Oxalsäure  und  auch  in  verdünnten 
Mineralfläuren  nicht,  wohl  aber  in  einer  freie  Essigsäure  enthaltenden  Lö- 
sung von  essigsaurem  Ammon  (Unterschied  von  Yttererde  und  Ceroxyd),  der 
Niederschlag  löst  sich  in  einer  kochenden  concentrirten  Lösung  von  oxal- 
saurem  Ammon  und  fällt  nicht  wieder  nieder,  wenn  man  verdünnt  und 
erkalten  lässt  (Unterschied  von  Cer,  Lanthan,  Didym   und  Yttrium  (Bun- 
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sen).  —  £iiie  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  fallt  langsam, 
aber  vollständig  (Unterschied  von  Thon-  und  Beryllerde).  Der  Nieder- 
schlag —  schwefelsaures  Thorerde -Kali  —  löst  sich  nicht  in  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  langsam  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser.  Aus  einer  Lösung  von  neutraler  schwefelsaurer  Thorerde  in  kaltem 
Wasser  scheidet  sich  dieselbe  beim  Erhitzen  in  Gestalt  eines  schweren, 
weissen,  käsigen  Niederschlages  aus  (Unterschied  von  Thonerde  und  Beryll- 
erde). Der  Niederschlag  löst  sich  wieder  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  von 
Titansäure).  Ünterschwefligsawres  Natron  schlägt  aus  neutralen  oder  schwach 
sauren  Lösungen,  beim  Kochen,  mit  Schwefel  gemengte  unterschweflig- 
saure  Thorerde  nieder,  doch  ist  die  Fällung  nicht  ganz  vollständig 
(Unterschied  von  Yttererde  und  Didymoxyd). 

3.  Zirkonerde^  ZrOg,  —  [ZrO^.  Im  Zirkon  und  einigen  anderen 
seltenen  Mineralien.  Weisses  Pulver,  in  Salzsäure  unlöslich,  nach  längerem 
Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  2  Schwefelsäurehydrat  und  1  Wasser  bei 
Wasserzusatz  löslich.  Auch  durch  Schmelzen  mit  sauren  schwefelsauren 
Alkalien  oder  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  werden  lösliche  Zirkonerde- 
salze  erhalten.  Das  Hydrat  gleicht  dem  Thonerdehydrat ,  kalt  gefällt  und 
noch  feucht  löst  es  sich  leicht,  heiss  gefällt  oder  getrocknet  schwer  in  Salz- 
säure. Die  in  Wasser  löslichen  Salze  röthen  Lackmus,  die  in  der  Natur 
vorkommenden  Zirkonsilicate  sind  durch  kohlensaures  Natron  aufschliessbar. 
Man  schmelzt  sie  fein  geschlämmt  mit  4  Thln.  desselben  bei  hoher  Tempera- 
tur. Die  Schmelze  gibt  an  Wasser  kieselsaures  Natron  ab,  sandiges  Zirkon- 
erde-Natron  bleibt  zurück.  Dasselbe  wird,  nach  dem  Auswaschen,  in  Salzsäure 
gelöst.  Besonders  leicht  lässt  sich  der  Zirkon  auch  durch  Schmelzen  mit 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  in  Rothglühhitze  zersetzen.  Man  erhält  Fluor- 
siliciumkalium  und  Fluorzirkoniumkalium.  —  Kalihydrat  ^  Natronhydrat, 
Ammon  und  Schwefelammonium  fallen  aus  den  Salzlösungen  flockiges  Hydrat, 
im  UeberschuBS  der  Fällungsmittel,  auch  des  Kalihydrats  und  l{atronhydrats 
(Unterschied  von  Thonerdö  und  Beryllerde)  unlöslich;  auch  von  kochender 
Salmlaklösung  wird  dasselbe  nicht  gelöst  (Unterschied  von  Beryllerde).  Wein- 
steinsäure verhindert  die  Fällung  durch  Alkalien.  Kohlensav/res  KdH,  Natron 
und  Ammon  fällen  allmählich  basisch  -  kohlensaure  Zirkonerde  als  flockigen 
Niederschlag.  Er  löst  sich  in  einem  grösseren  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Kali,  leichter  in  doppelt-kohlensaurem  Kali,  am  leichtesten  in  kohlensaurem  Am- 
mon (Unterschied  von  Thonerde) ;  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Sieden 
gallertartiges  Hydrat  aus.  —  Oxalsäure  fallt  voluminöse  ozalsaure  Zirkon- 
erde (Unterschied  von  Thon-  und  Beryllerde),  löslich  in  Oxalsäure -Ueber- 
schuss, namentlich  beim  Erwärmen,  löslich  in  Salzsäure,  wie  auch  in  einer 
überschüssigen  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  und  zwar  schon  in  der  Kälte 
(Unterschied  von  Thorerde).  Die  Lösung  wird  durch  Ammoniak  wieder  voll- 
ständig gefällt.  Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  liefert 
bald  einen  weissen,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslichen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Zirkonerde  -  Kali  (Unterschied  von  Thon-  und 
Beryllerde),  der  —  kalt  gefäUt  —  in  viel  Salzsäure  löslich,  heiss  gefällt  in 
Wasser  und  Salzsäure  fast  ganz  unlöslich  ist  (Unterschied  von  Thorerde  und 
Ceroxyd).  —  Kohlensau/rer  Baryt  fällt  nicht  vollständig,  auch  nicht  beim 
Kochen.  —  Fluorwasserstoffsäure  fällt  nicht  (Unterschied  von  Thor-  und 
Yttererde),  unterschwefligsaures  Natron  fallt  beim  Kochen  (Unterschied  von 
Yttererde  wie  von  Didym).  Die  Ausscheidung  der  unterschwefligsauren  Zirkon- 
erde erfolgt  beim  Kochen  auch  dann,  wenn  auf  1  Tbl.  des  Oxyds  100  Thle. 
Wasser  kommen  (wichtig  im  Hinblick  auf  vollständige  Trennung  von  Ceroxyd). 
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Säuert  man  die  Lösungen  der  Zirkoüerdesalze  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure  schwach  an,  taucht  Curcumapapier  ein  und  trocknet,  so  färbt  sich  das-, 
selbe  rothbraun  (Unterschied  von  den  anderen  Erden).  Wäre  Titansäure  zu- 
gegen, welche  unter  denselben  Umständen  Curcumapapier  bräunt,  also  die 
Zirkonerde-Beaction  verdeckt,  so  behandelt  man  die  saure  Lösung  zuerst  mit 
Zink,  um  die  Titansäure  zu  Titanoxyd  zu  reduciren,  dessen  Lösung  nicht 
auf  Curcumapapier  einwii'kt  (Pisani). 

4.  Yttererde,  YgOg,  —  [T^O^],  Im  Gadolinit,  Orthit,  Yttrotantalit, 
selten.  —  Die  Yttererde  ist,  wenn  rein,  weiss,  sie  glüht  in  der  Oxydations- 
flamme mit  weissem  Licht  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  yerflüchtigen. 
In  Salpetersäure,  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  in  der 
Kälte  schwierig,  beim  Erwärmen  aber  nach  längerer  Zeit  vollständig  (Bahr 
und  Bunsen).  Die  Lösungen  sind  ungeßirbt,  die  Salze  ebenfalls,  sie  rea- 
giren  sauer  und  schmecken  süsslich  adstringirend.  Die  Yttererde  liefert 
unter  keinen  Umständen  ein  Spectrum,  weder  ein  directes,  noch  in  den 
Lösungen  ihrer  Salze  ein  Absorptionsspectrum  (Bahr  uud  Bunsen). 
Wasserfreies  Chloryttrium  ist  nicht  flüchtig  (Unterschied  von  Thon-,  Beryll-, 
Zirkonerde).  —  Kalihydrat  föllt  weisses,  in  Kaliüberschuss  unlösliches 
Hydrat  (Unterschied  von  Thon-  und  Beryllerde).  Ammon  und  Schwefel- 
ammonium  zeigen  gleiches  Verhalten.  —  Kohlensan/re  Alkalien  fällen  weiss. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  kohlensaurem  Kali  schwer,  in  doppelt -kohlen- 
saurem Kali  und  in  kohlensaurem  Ammon  leichter  (aber  lange  nicht  so 
leicht  als  der  Beryllniederschlag).  Die  Lösung  des  reinen  Hydrats  in  kohlen- 
saurem Amznon  scheidet  beim  Kochen  alle  Yttererde  ab;  ist  aber  gleich- 
zeitig Salmiak  zugegen,  so  wird  dieser  bei  weiterem  Erhitzen  unter 
Ammoniakabscheidung  zersetzt  und  die  Yttererde  löst  sich  wieder  als  Chlor- 
yttrium. Aus  gesättigten  Lösungen  von  kohlensaurer  Yttererde  in  kohlen- 
saurem Ammon  scheidet  sich  leicht  kohlensaures  Yttererdeammon  ab,  was 
zu  beachten.  —  Oxalsäwre  fallt  weiss  (Unterschied  von  Thon-  und  Beryll- 
erde). Der  Niederschlag  löst  sich^nicht  in  Oxalsäure,  schwer  in  verdünnter 
Salzsäure,  wird  beim  Kochen  mit  oxalsaurem  Ammon  partiell  gelöst,  beim 
Verdünnen  und  Erkalten  scheidet  sich  das  Oxalat  wieder  fast  vollständig 
aus  (Unterschied  von  Thorferde).  —  Schwefelsaures  Yttererdekali  löst  sich  in 
Wasser  und  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  leicht  (Unterschied 
von  Thorerde,  Zirkonerde  und  den  Ceritbasen).  —  Kohlensaurer  Baryt  fällt 
nicht  (Unterschied  von  Thonerde,  Thorerde,  Cerdioxyd,  Lanthanoxyd,  Didym- 
oxyd),  beim  Kochen  unvollständig.  —  Curcuma  wird  durch  die  angesäuerten 
Salzlösungen  nicht  verändert  (Unterschied  von  Zirkonerde).  Weinsteinsäure 
hindert  die  Ausfällung  durch  Alkalien  nicht  (charakteristischer  Unterschied 
von  Thon-,  Beryll-,  Thor-,  Zirkonerde).  Der  Niederschlag  ist  weinsteinsaure 
Yttererde.  Die  Fällung  erfolgt  oft  erst  nach  einiger  Zeit,  ist  aber  vollstän- 
dig. —  Ünterschwefligsaures  Natron  föllt  nicht  (Unterschied  von  Thonerde, 
Thorerde,  Zirkonerde,  Titansäure).  —  Fluorwasserstoff  fallt  (Unterschied  von 
Thonerde,  Beryllerde,  Zirkonerde,  Titansäure),  der  Niederschlag  ist  gelatinös, 
unlöslich  in  Wasser  und  Fluorwasserstoff;  ungeglüht  löst  er  sich  in  Mineral- 
säuren, geglüht  wird  er  nur  von  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Mit 
Borax  oder  Fhosphorsalz  gibt  die  Yttererde  in  innerer  wie  äusserer  Flamme 
klare,  heiss  wie  kalt  farblose  Perlen  (Unterschied  von  Ceroxyd  und  Didym- 
oxyd). 
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Neben  dem  Yttrium  finden  sich  im  Gadolinit  etc.  noch  eine  Anzahl 
anderer  ähnlicher  Elemente,  als  Erbium,  Terbium,  Ytterbium,  Bcandium, 
Thulium,  Decipium,  Philippium  etc.,  deren  Studium  noch  nicht  als  irgend 
abgeschlossen  betrachtet  werden  kann,  weshalb  ich  auf  die  Angabe  ihres 
Verhaltens  und  ihrer  Reactionen  verzichten  muss. 

5.  Oxyde  des  Cers.  Das  Cer  kommt  selten  in  der  Natur  vor,  haupt- 
sächlich  als  kieselsaures  Ceroxyd  im  Cerit  und  Orthit,  als  phosphorsaures  im 
Monacit  und  in  Verbindung  mit  Fluor  im  Fluocerit.  Es  verbindet  sich  mit 
Sauerstoff  in  zwei  Verhältnissen  zu  Ceroxyd,  Ce208,  —  [^^^2^3]»  von  Manchen 
Ceroxydul  genannt  und  zu  Cerdioxyd,  Ce02,  —  [CCO2],  von  Anderen  Cer- 
oxyd oder  Cerhyperoxyd,  früher  Ceroxyduloxyd  genannt.  —  Das  Ceroxyd  — 
durch  Glühen  des  Cerdioxyds  oder  des  kohlensauren  oder  Oxalsäuren  Ceroxyds 
im  WasserstofFstrom  erhalten  —  stellt  ein  weisses  oder  blaugraues  Pulver 
dar,  welches  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  aufnimmt  und  unter  Erhitzung 
in  Cerdioxyd  übergeht.  Die  Ceroxydsalze  sind  weiss  oder  farblos,  die  wässe- 
rigen Lösungen  der  löslichen  Ceroxydsalze  sind  farblos,  schmecken  süss, 
schmmpfend,  zeigen  kein  Absorptionsspectrum.  Cerchlorid  ist  nicht  flüchtig 
(Unterschied  des  Cers  von  Aluminium,  Beryllium  und  Zirkonium).  Das 
schwefelsaure  Ceroxyd  lässt  beim  Kochen  seiner  Lösung  Salz  niederfallen, 
waches  sich  beim  Erkalten  wieder  löst. .  —  Der  Cerit  (wasserhaltiges  kiesel- 
saures Ceroxyd)  wird  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt; 
auch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn.  Kalthydrat  fällt  aus  den  Lö- 
sungen der  Ceroxydsalze  weisses,  an  der  Luft  unter  Sauerstoff -Aufnahme 
gelb  werdendes  Ceroxydhydrat.  Es  löst  sich  nicht  im  Ueberschuss  des 
Eällungsmittels  (Unterschied  von  Thon-  und  Beryllerde).  —  Ammon  fallt 
meistens  basische,  im  Ueberschuss  unlösUche  Salze.  Weinsteinsäure  verhindert 
die  Fällung  (Unterschied  von  Yttererde).  —  Kohlensaures  Amnion  fällt  weisses, 
anfangs  amorphes,  allmählich  krystallinisch  werdendes  kohlensaures  Ceroxyd, 
welches  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  etwas  löst.  —  Oxalsäure 
fallt  weisses,  anfangs  amorphes,  allmählich  4lrystallinisch  werdendes  oxalsaures 
Ceroxyd.  Die  Fällung  ist  vollständig,  auch  aus  massig  sauren  Lösungen 
(Unterschied  von  Thon-  und  Beryllerde).  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht 
in  Oxalsäure}  aber  in  sehr  viel  Salzsäure,  etwas  in  kochender  concentrirter 
Lösung  von  oxalsaurem  Ammon,  beim  Verdünnen  und  Erkalten  sich  fast 
vollständig  wieder  ausscheidend  (Unterschied  von  Thorerde).  —  Eine  gesättigte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  fällt,  auch  aus  etwas  sauren  Lösungen, 
weisses  schwefelsaures  Ceroxyd-Kali  (Unterschied  von  Thon-  und  Beryllerde), 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  (Bahr),  fast  gar  nicht  in 
einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  löslich  (Unterschied  von 
Yttererde).  Durch  Kochen  mit  viel  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt 
worden-,  lässt  sich  der  Niederschlag  lösen.  —  Kohlensaurer  Baryt  fällt  in 
der  Kälte  nicht,  aber  beim  Erhitzen  vollständig.  —  Unterschwefiigsaures 
Natron  fällt  beim  Kochen  auch  sehr  concentrirte  Lösungen  nicht.  Der 
niederfallende  Schwefel  reisst  nur  geringe  Mengen  des  Salzes  mit  nieder.  — 
TJnterchlorigsaure  Alkalien  fällen  hellgelbes  Cerdioxydhydrat.  —  Löst  man 
ein  Ceroxydsalz  in  Salpetersäure  unter  Zufügen  eines  gleichen  Volums  Wasser, 
fügt  eine  geringe  Menge  Bleihyperoxyd  zu  und  kocht  einige  Minuten,  so 
färbt  sich  die  Lösung,  auch  wenn  nur  geringe  Mengen  Cer  zugegen,  in  Folge 
der  Bildung  von  Cerdioxydsalz,  gelb.  Verdampft  man  diese  Lösung  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  bis  zum  Entweichen  eines  Theiles  der 
Säure,  so  löst  mit  Salpetersäure  angesäuertes  Wasser  kein  Cer  (wohl  aber 
demselben  etwa  beigemengtes  Didym-  und  Lanthanoxyd)  (Gibbs). 
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Bas  Oerdioxyd,  dnrch  Glühen  des  GeroxydhydrateS;  des  kohlensauren 
oder  oxalsanren  Ceroxyds  an  der  Luft,  oder  durch  Erhitzen  salpetersauren 
Ceroxyds  erhalten ,  stellt  ein ,  heiss  pomeranzengelbes ,  kalt  gelblichweisses 
Pulver  dar.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmen 
und  meist  unter  Sauerstoffentwickelung  zu  einer  gelben,  schwefelsaures  Oer- 
dioxyd und  schwefelsaures  Ceroxyd  enthaltenden  Flüssigkeit.  Salpetersäure 
wie  Salzsäure  lösen  es  auch  beim  Erhitzen  kaum,  letztere  aber  leicht  bei 
Jodkaliumzusatz  unter  Freiwerden  von  Jod,  oder  bei  Zusatz  von  Alkohol  zu 
Cerchlorid,  Ce2Cl3,  —  [(7c2  OZg].  —  Das  Cerdioxydhydrat  löst  sich  in  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure.  Salzsäure  löst  es  unter  Ohiorentwickelung  zu 
Ohlorid.  Die  Oerdioxydsalze  sind  gelb  oder  roth,  die  Lösungen  gelb,  dieselben 
werden  durch  schweflige  Säure  unter  Entfärbung  in  Oxydsalze  verwandelt. 
Die  Oerdioxydsalzlösungen  werden  durch  kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte 
langsam  aber  vollständig  gefällt,  —  unterschweßigsaures  Natron  fällt  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Oerdioxyd. 

Borax  und  Phosphorsah  lösen  die  Ceroxyde  in  der  äusseren  Flamme 
zu  rothgelben  Perlen  (Unterschied  von  den  früher  besprochenen  Erden),  die 
Färbung  vermindert  sich  —  oft  bis  zum  Verschwinden  —  beim  Erkalten. 
In  der  inneren  Flamme  erhält  man  farblose  Perlen. 

6.  Lanthanoxyd  ^  ^^2^3»  —  [La^^O^].  Begleitet  in  der  Regel  das 
Ceroxyd.  Es  ist  weiss,  beim  Glühen  an  der  Luft  unveränderlich.  (Unterschied 
von  Oeroxyd),  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  kaltem  Wasser  langsam, 
mit  heissem  rasch  in  milchweisses  Hydrat.  Oxyd  wie  Oxydhydrat  bläuen 
geröthetes  Lackmuspapier,  lösen  sich  in  siedender  Salmiaklösung,  desgleichen 
in  verdünnten  Säuren.  Das  Lanthanoxyd  steht  somit  der  Magnesia  nahe. 
Die  Salze  sind  farblos,  die  gesättigte  Lösung  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds 
in  kaltem  Wasser  scheidet  schon  bei  SO^G.  einen  Theil  des  Salzes  ab  (Unter- 
schied von  Oeroxyd).  Schwefelsaures  Kalty  Oxalsäure  und  oxalsau/res  Ammon 
(einwirkend  auf  oxalsaures  Lanthanoxyd)  liefern  die  beim  Oeroxyd  erwähn- 
ten Beactionen.  —  Kalihydrat  fällt  im  Ueberschuss  unlösliches,  an  der  Luft 
sich  nicht  bräunendes' Hydrat.  —  Ammon  fällt  basische  Salze,  welche  beim 
Auswaschen  milchig  durchs  Filter  gehen.  —  Der  durch  kohlensaures  Ammon 
entstehende  Niederschlag  löst  sich  gar  nicht  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels (Unterschied  von  Oeroxyd).  Uebersättigt  man  eine  kalte  verdünnte 
Lösung  von  essigsaurem  Lanthanoxyd  mit  Ammon,  wäscht  den  schleimigen 
Niederschlag  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  und  fügt  etwas  gepulvertes  Jod 
hinzu,  so  entsteht  eine  allmählich  die  ganze  Masse  durchdringende  Blaufär- 
bung (charakteristischer  Unterschied  des  Lanthans  von  den  anderen  Erden). 
Kohlensaurer  Baryt  fällt  das  Lanthanoxyd  aus  den  Lösungen  seiner  Salze 
schon  in  der  Kälte  vollständig. 

7.  Didymoxyd,  Di2  03,  —  [^^«'2^3]-  Begleitet  mit  dem  Lanthanoxyd 
das  Oeroxyd.  Nach  starkem  ■  Glühen  weiss,  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und 
schwach  geglüht  in  dunkelbraunes  Hyperoxyd,  bei  starkem  Glühen  wieder 
in  weisses  Oxyd  übergehend.  Verwandelt  sich,  mit  Wasser  in-  Berührung, 
langsam  in  Hydrat,  zieht  rasch  Kohlensäure  an,  reagirt  nicht  alkalisch,  löst 
sich  leicht  in  Säuren,  auch  in  kochender  Salmiaklösung.  Die  in  Wasser  lös- 
lichen Salze  und  deren  concentilrte  Lösungen  haben  röthliche  oder  schwach- 
violette Farbe.  Das  salpetersaure  Didymoxyd  geht  beim  Erhitzen  zunächst 
in  ein  basisches  Salz  über  (Unterschied  von  Lanthan),  welches  in  der  Hitze 
wie  in  der  Kälte  grau  ist.  Das  Ohlordidym  ist  nicht  flüchtig.  Die  gesättigte 
Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  scheidet,  nicht  bei  30^0.,  wohl  aber  beim 
Kochen,  Salz  ab.    Kalihydrat  fällt  im  Ueberschuss  unlösliches,   an  der  Luft 
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sich  nicht  yeränderades  Hydrat.  —  Ammon  fallt  basisches  Salz,  nicht  in 
Ammon,  aber  etwas  in  Ghlorammoniom  löslich.  —  Kohlensaure  Alkalien 
föUen  reichlich,  der  Niederschlag  löst  sich  nicht  im  Ueberschoss,  auch  nicht 
des  kohlensauren  Ammons  (unterschied  von  Cerozyd),  aber  etwas  in  concen- 
trirter  Salmiaklösung.  Wemsteinsäure  verhindert  die  Fällong  durch  Alka- 
lien. —  Oxalsäure  fällt  fast  yoUständig,  der  Niederschlag  löst  sich  schwer 
in  kalter  Salzsäure,  wohl  aber  beim  £rhitzen.  Gegen  oxalsaures  Ammon 
verhält  er  sich  wie  oxalsaures  Ceroxyd.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  das 
Didymoxyd  aus  seinen  Lösungen  langsam  aber  vollständig.  Eine  concentrirte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  fällt  Didymlösungen  langsamer  und  weniger 
vollständig  als  Ceroxydlösungen.  Der  Niederschlag  (schwefelsaures  Didym- 
oxydkali)  löst  sich  nicht  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kaü,  auch 
nicht  in  Wasser  (Delafontaine),  wohl  aber  —  wenn  auch  schwer  —  in 
heisser  Salzsäure.  —  ünterschwefligsaures  Natron  fällt  Didymlösungen  nicht. 
Dias  Didymhyperoxyd  ist  braun,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung 
zu  Didymchlorid,  in  Sauerstoffsäuren  unter  Sauerstoffentwickelung  zu  Didym- 
oxydsalzen  löslich.  —  Mit  Borax  liefert  Didymoxyd  in  beiden  Flammen  ein 
fast  farbloses,  nur  bei  grösseren  Mengen  schwach  amethystrothes  Grlas.  — 
Phosphorsalz  löst  in  der  Oxydationsflamme  zur  bläulichen  bis  amethystrothen 
Perle.  In  der  Beductionsflamme  verschwindet  die  Farbe.  Mit  Soda  in  der 
äusseren  Flamme  erhält  man  eine  grauweisse  Masse  (Unterschied  von  Man- 
gan). Besonders  charakteristisch  für  das  Didym  ist  das  Absorptionsspectrum, 
welches  die  Lösungen  der  Didymoxydsalze  liefern.  Dasselbe  ist  zuerst  von 
Gladstone,  später  von  O.  L.  Erdmann  und  Delafontaine  beschrie- 
ben worden.  Bahr  und  Bunsen  haben  die  Lage  der  Linien  genau  be- 
schrieben (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  110)« 


Zur  Trennung  des  Oers  von  Lanthan  und  Didym  kann  man  sich  einer 
der  folgenden  Methoden  bedienen:  a.  Man  neutralisirt  die  Lösung  der  drei 
Basen,  wenn  sie  sauer  ist,  annähernd,  ohne  dass  jedoch  eine  bleibende  Fäl- 
lung eintreten  darf,  setzt  eine  genügende  Menge  von  essigsaurem  Natron  und 
einen  Ueberschuss  von  unterchlorigsaui'em  Natron  zu  und  kocht  einige  Zeit; 
es  fallt  alsdann  das  Cer  nieder  —  als  Dioxydhydrat  (Popp),  als  basisch-essig- 
saures, mit  essigsaurem  Natron  auszuwaschendes  Salz  ( E  r  k )  —  während  Lan- 
than und  Didym  gelöst  bleiben  (Popp,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  131. 
360).  b.  Man  fällt  die  Basen  mit  Kalilauge,  vertheilt  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein.  Lanthan-  und  Didymoxyd 
lösen  sich,  Cerdioxyd  bleibt  zurück  (Damour  und  St.  Ciaire  Deville, 
Compt.  rend.  59.  272).  c.  Man  löst  in  starker  überschüssiger  Salpetersäure, 
kocht  mit  Bleihyperoxyd,  verdampft  die  orangegelbe  Lösung  zur  Trockne  und 
erhitzt  den  Bückstand  bis  zum  Entweichen  eines  Theiles  der  Säure,  behandelt 
dann  mit  Wasser,  welches  durch  Salpetersäure  angesäuert  ist,  und  trennt  das 
ungelöst  bleibende  basische  Cerdioxydnitrat  von  der  alles  Lanthan  und  Didym 
enthaltenden  Lösung  (Gibbs,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  396).  Bei  der 
letzten  Methode  ist  zu  beachten,  dass  bei  -f^eiterer  Behandlung  des  Bück- 
standes wie  der  Lösung  das  hier  wie  dort  anwesende  Bleioxyd  erst  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  entfernen  ist.  d.  Man  erhitzt  die  chromsauren  Salze 
auf  110<*  C.  und  zieht  mit  heissem  Wasser  die  unzersetzt  gebliebenen  Ver- 
bindungen des  Lanthan-  und  Didymoxyds  aus.  Das  Cer  bleibt  als  unlösliches 
Dioxyd  zuiiick  (Pattinson  und  Clark,  Chem.  News  16.  259).  —  Aus  der 
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nach  einer  oder  der  anderen  Methode  gewonnenen,  das  Lanthan  und  Didym 
enthaltenden  Lösnng  fällt  man  (eventuell  nach  Abscheidung  von  Blei)  die 
Basen  mit  oxalsaurem  Ammon,  führt  die  Oxalate  durch  Glühen  in  Oxyde 
über  und  behandelt  diese  mit  schwacher  Salpetersäure.  War  die  frühere 
Ger- Abscheidung  nicht  vollständig,  so  bleibt  jetzt  noch  der  Best  als  Dioxyd 
zurück.  Die  Lösung  verdampft  man  in  einer  Schale  mit  flachem  Boden  zur 
Trockne  und  erhitzt  auf  400  bis  500^  C.  Die  Salze  schmelzen,  Untersalpeter- 
säure entweicht.  Man  behandelt  mit  heissem  Wasser,  welches  das  Nitrat  des 
Lanthans  löst,  graues  basisch-salpetersaures  Didymoxyd  zurücklassend.  Durch 
häufige  Wiederholung  der  Operation  des  Abdampfens  etc.  gelingt  es,  beide 
Basen  befriedigend  zu  trennen  (Damour  und  St.  Ciaire  Deville). 
Mosander  empfiehlt  Didym  und  Lanthan  in  Sulfate  zu  verwandeln,  Wasser 
mit  dem  trocknen  Salzgeinenge.  bei  5  bis  6^0.  zu  sättigen  und  dann  die 
Lösung  auf  30®  C.  zu  erwärmen ,  wobei  sich  das  schwefelsaure  Lanthanoxyd 
grossentheils  ausscheidet,  das  schwefelsaure  Didymoxyd  grossen theils  gelöst 
bleibt.  In  Betreff  anderer  Methoden  Didym  und  Lanthan  zu  trennen  vergl. 
Gl.  Winkler  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  417),  —  Zschiesche  (daselbst 
9.  541),  —  Frerichs  (daselbst  13.  217). 

8.  Titansftufe.  Das  Titan  bildet  zwei  Oxyde,  Titanoxyd,  TigOg,  — 
[71*203]  und  Titansäure,  TiOa,  —  [Ti02]'  Letzterer  begegnet  man  bei 
Analysen  häufiger.  Sie  findet  sich  frei  im  Butil',  Brookit  und  Anatas,  in 
Verbindung  mit  Basen  im  Titanit,  Titaneisen  etc.  Sie  kommt  in  kleiner 
Menge  in  manchen  Eisensteinen  sowie  in  Thonen,  überhaupt  Silicaten,  und 
in  Folge  dessen  in  Hochofenschlacken  vor.  Die  kleinen  kupferrothen  Würfel- 
chen, welche  man  in  solchen  zuweilen  findet,  sind  Cyantitan- Stickstofftitan. 
Schwach  geglühte  Titansäure  ist  weiss,  beim  Erhitzen  vorübergehend  citronen- 
gelb  werdend.  Sehr  stark  geglüht  kann  sie,  je  nach  der  Darstellungs weise, 
gelblich-weiss,  aber  auch  bräunlich  werden.  Sie  ist  unschmelzbar,  unlöslich 
in  Wasser,  von  3,9  bis  4,25  8pecif.Gew.  Das  Titanchlorid,  TiClg,  — ■  [TiCl^], 
ist  eine  farblose,  flüchtige,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit,  a.  Ver- 
halten zu  Säuren,  und  Beactionen  der  sauren  Titansäure- 
lösungen.  Die  geglühte  Titansäure  löst  sich  nicht  in  Säuren,  mit  Aus- 
nahme der  Fluorwasserstoffsäure  und  der  concentrirten  Schwefelsäure.  Dampft 
man  die  Auflösung  in  Fluorwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
ab,  so  verflüchtigt  sich  kein  Fluortitan  (Unterschied  von  Kieselsäure).  Mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  liefert  die  Titansäure  bei  hinlänglich  lange  fort- 
gesetztem Schmelzen  eine  klare  Masse,  welche  sich  in  viel  kaltem  oder  lauem 
Wasser  klar  löst.  Sehr  leicht  erhält  man  die  Titansäure  in  klarer  Lösung, 
wenn  man  sie  mit  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  schmelzt  und  die  Schmelze 
in  verdünnter  Salzsäure  löst.  —  In  Wasser  ist  das  Kaliumtitanfluorid  schwer 
löslich  (bei  140  C.  1  :  96).  —  Das  Titansäurehydrat  löst  sich  sowohl  feucht, 
als  auch  wenn  es  ohne  Wärme  getrocknet  wurde,  in  verdünnten  Säuren, 
namentlich  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  —  Alle  Auflösungen  der  Titansäure 
in  Salz-  oder  Schwefelsäure,  namentlich  aber  die  letzteren  und  somit  auch 
die  Auflösung  der  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  erhaltenen  Schmelze  in 
"Wasser,  scheiden,  wenn  sie  in  stark  verdünntem  Zustande  andauernd  gekocht 
werden,  Titansäure  als  weisses,  in  verdünnten  Säuren  unlösliches  Pulver 
(Hetatitansäure- Hydrat)  aus.  Viel  freie  Säure  verzögert  die  Ausscheidung 
und  vermindert  die  Menge  des  Niederschlages.  Der  aus  der  salzsauren  Lö- 
sung abgeschiedene  Niederschlag  lässt  sich  zwar  abfiltriren,  geht  aber  beim 
Auswaschen  —  wenn  man  nicht  eine  Säure  oder  Salmiak  zusetzt  —  milchig 
durchs    Filter.      Aus    den   Auflösungen    der    Titansäure   in   Salzsäure   oder 
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Schwefelsäure  fällt  Kalüat^e  Titansäurehydrat  als  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels unlöslichen,  voluminösen,  weissen  Niederschlag ;  ebenso  verhalten 
sich  Ammon,  ScJiwefelammonium  und  kohlensaurer  Baryt.  Der  Niederschlag 
ist,  ka]t  gefällt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  in  Salzsäui^e  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  löslich,   Anwesenheit  von  Weinsteinsäure  verhindert 
sein  Entstehen.  —  Ferrocyankälium  fällt  die  sauren  Auflösungen  der  Titan- 
säure dunkelbraun,    Galläpfelauf guss    anfangs    bräunlich,   bald   orangeroth. 
Kocht  man  Titansäurelösungen  mit  unterschwefligsaUrem  Natron,  so  wird 
alle  Titansäure  ausgefällt.  —  Phosphorsaures  Natron  fällt  selbst  aus  stark 
salzsauren  Lösungen  die  Titansäure  fast  vollständig  als  phosphorsaure  Titan- 
säure.      Der   ausgewaschene   Niederschlag   ist   2Ti02,P05,   —    [^12^2  ^9] 
(Merz).    Wasserstoffhyperoxyd  färbt  Titansäurelösungen  orangegelb,  Aether, 
mit    der   gefärbten  Flüssigkeit  geschüttelt,    nimmt  die   Färbung   nicht   auf, 
Zinnchlorür  oder  Zinkstaub  entförben  die  Lösung.  —  Die  gelbe  Flüssigkeit, 
welche  man  bei  Einwirkung  von  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  granulirtes 
Zink  erhält  (hydroschweßtge  Säure  nach  Schützenberger,  unterschweßige 
Säure  [H2 S2  O4]  nach  Bernthsen)   bewirkt   in   Titansäurelösungen ,   selbst 
bei  grosser  Verdünnung,    eine  rothe   Färbung;    beim  Schütteln  mit  Aether 
wird  die  färbende  Substanz  von  dem  Aether  aufgenommen  (B.  Fresenius).  —* 
MetaMisches  Zink  oder  Zinn  veranlasst,  in  Folge  der  Reduction  der  Titan- 
säure  zu  Titanoxyd,    nach  einiger   Zeit  Blassviolett-   bis   Blaufärbung   der 
Lösung,  später  scheidet  sich  ein  blauer  Niederschlag  ab,   welcher  nach  und 
nach  weiss  wird.     Setzt  man  zu  der  blau  gewordenen  noch   klaren  Flüssig- 
keit Kalilauge   oder  Ammon,  so   scheidet  sich   blaues   Titanoxydhydrat  aus, 
welches  allmählich  unter  Wasserzersetzung  in  weisses  Titansäurehydrat  über- 
geht.   Die  Beduction  der  Titansäure  in   salzsaurer  Lösung  erfolgt  auch  bei 
Gegenwart   von  Fluorkalium   (Unterschied   von    Niobsäure),    die   Flüssigkeit 
nimmt  in  dem  Falle  hellgrüne  Farbe  an.  —  Die  Lösungen  des  Titanchlorids 
in  Wasser   zeigen  je   nach   ihrer  Bereitung   wesentlich  verschiedene  Eigen- 
schaften.   Löst  man  z.  B.  Titanchlorid  so  in  Wasser,  dass  keine  Erwärmung 
eintritt,  so  erhält  man   eine  schwach  opalisirende  Flüssigkeit,   welche  beim 
Kochen  nur  unbedeutend  getrübt  wird  (Titanchloridlösung),  während  dieselbe 
Auflösung  —  wochenlang  aufbewahrt  —  beim  Kochen  einen  starken  Nieder- 
schlag gibt  (Metatitanchloridlösung).    Die  Lösungen  unterscheiden  sich  auch 
dadurch,  dass  jene  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  klar  bleibt, 
während  diese  durch  jede  der  beiden  Säuren  gefällt  wird.    Löst  man  die  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Titansäure  erhaltene  Schmelze   in  kaltem 
Wasser,  fällt  mit  Ammon,  wäscht  den  Niederschlag  kalt  aus  und  löst  ihn  in 
möglichst  wenig  Salzsäure,  so  enthält  die  Lösung  Metatitanchlorid,  d.  h.  sie 
wird    durch    Kochen    wie    durch    Schwefelsäure    oder    Oxalsäure    gefallt*), 
b.    Verhalten  zu  Alkalien.    Frisch  gefällte^  Titansäurehydrat  löst  sich 
kaum  irgend  in  Kalilauge.    Schmelzt  man  Titansäure  mit  Kalihydrat  und 
behandelt  mit  Wasser,   so  enthält  die  alkalische  Lösung  etwas  mehr  Titan- 
säure.    Beim   Schmelzen   mit   kohlensau/ren  Alkalien   entstehen   unter   Aus- 
treibung von   Kohlensäure  neutrale  titansaure  Alkalien.     Wasser  zieht  aus 
der  Schmelze  freies  und   kohlensaures  Alkali   aus,   saures  titansaures  Alkali 
bleibt  zurück,  es  löst  sich  in  Salzsäure.  —  Mit  Kohle  gemengte   Titansäure 


*)  Die  Angaben  über  Entstehung  und  Eigenschaften  der  Titan-  und  Metatitan- 
chloridlösung von  R.  Weber  (Poggend.  Annal.  120.  287)  und  C.  Rammeisberg 
(Berlin.  Monatsber.  1874.  p.  490,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  447)  weichen  von 
einander  ab.     Der  Gegenstand  bedarf  daher  nochmaUger  Bearbeitung. 
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im  Chlorstrom  ^glaht  liefert  flüssiges,  flüchtiges,  an  der  Luft  stark  rauchen- 
des Titanchlorid.  —  PhospJiorsäUi  löst  Titansäure  in  der  Spitze  der  äusseren 
Löthrohrflamine  nur  schwer  zu  einem  farblosen  Glase,  in  der  äusseren  Flamme 
vor  der  Spitze  der  inneren  aber  löst  sie  sich  reichlich  und  leicht.  Bringt 
man  die  wasserhelle  Perle  nun  wieder  an  die  Spitze  der  äusseren  Flamme, 
so  wird  die  Perle,  wenn  genügend  gesättigt,  trübe  und  bei  fortgesetztem 
Blasen  scheidet  sich  Titansaure  in  mikroskopischen  Kryställchen  yon  der 
Form  des  Anatas  aus  (G.  Böse).  Nach  A.  Knop  sind  die  Kryställchen 
phosphorsaure  Titansäure,  nach  G.  Wunder  phosphorsaures  Titansäure- 
Natron  und  rhomboedrisch.  Bringt  man  die  Perle  in  eine  gute  Beductions- 
flamine,  so  erscheint  sie  nach  längerer  Einwirkung  heiss  gelb,  halberkaltet 
roth,  kalt  violett.  Die  Beduction  wird  erleichtert  durch  Zusatz  von  etwas 
Zinn.  Setzt  man  etwas  Eisenvitriol  zu,  so  erscheint  die  in  der  Beductions- 
flamme  erzielte  Perle  blutroth. 

9.  Tantalsäure.  Tantal  bildet  mit  Sauerstoff  die  Tantalsäure,  TaOß,  — 
[Ta2  0^]  und  das  Tantalojfyd,  Ta04,  —  [Jaög].  Die  Tantalsäure  kommt 
in  den  Columbiten  und  Tantaliten  (fast  immer  neben  Niobsäure)  vor.  Die 
Tantalsäure  ist  weiss,  in  der  Hitze  nur  schwach  gelblich  (Unterschied  von 
Titansäure) ;  die  auf  nassem  Wege  abgeschiedene  Säure  enthält  H^'dratwasser. 
Die  wasserfreie  Säure  hat  ein  specif.  Gew.  von  7,0  bis  8,25.  —  Durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  wird  Tantalsäure  nicht  reducirt.  Die  Tantalsäure  ver- 
bindet sich  mit  Säuren  und  mit  Basen,  a.  Saure  Lösungen.  Durch 
Glühen  der  mit  Kohle  innig  gemengten  Säure  im  Strome  trocknen  Chlorgases 
entsteht  gelbes,  festes,  schmelzbares  und  sublimirbares  Tantalchlorid,  TaCls,  — 
[Ta  Cl^] ,  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Tantalsäurehydrat  vollständig 
zersetzbar,  in  Schwefelsäure  ganz,  in  Salzsäure  fast  ganz,  in  Kalilauge  theil- 
weise  löslich.  —  Enthält  die  TantalsäiHre  Titansäure,  so  tritt,  bei  Behandlung 
der  mit  Kohle  gemischten  Säuren  im  Chlorstrom,  an  der  Luft  stark  rauchen- 
des Titanehlorid  auf.  •  Hydratische  Tantalsäure  löst  sich  in  Fltisssäure,  die 
Lösung  —  mit  Fluorkalinm  versetzt  —  liefert  ein  sehr  charakteristisches 
und  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  mit  Flusssäure  angesäuertem  Wasser 
(1  :  150  —  1  :  200)  ausgezeichnetes  Salz,  2KFl,TaFl6,  —  [2KFl,TaFl^l 
in  feinen  Nadeln.  Salzsäure  und  coucentrirte  Schwefelsäure  lösen  die  geglühte 
Säure  nicht.  Mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  schmilzt  sie  zu  einer  farblosen 
Schmelze  zusammen;  behandelt  man  diese  mit  Wasser,  so  bleibt  die  Tantal- 
säure  —  mit  Schwefelsäure  verbunden  —  zurück  (Unterschied,  aber  nur 
unvollständiges  Trennungsmittel  von  Titansäure).  In  einer  Atmosphäre  von 
kohlensaurem  Ammon  geglüht,  geht  die  schwefelsaure  Tantalsäure  in  reine 
über.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  tantalsaurem  Alkali  mit  Salzsäure  im 
Ueberschuss,  so  löst  sich  der  erst  entstandene  Niederschlag  wieder  zur  opali- 
sirenden  Flüssigkeit.  Ammon  und  Schwefelammonium  fallen  daraus  Hydrat 
oder  saures  tantalsaures  Ainmon,  Weinsteinsäure  hindert  die  Fällung. 
Schwefelsäure  fallt  aus  der  opalisirenden  Lösung  schwefelsaure  Tantalsäure. 
Bringt  man  saure  Lösungen  der  Tant-alsäure  mit  Zink  zusammen,  so  entste- 
hen keine  blauen  Färbungen  (Unterschied  von  Niobsäure  und  Titansäure). 
b.  Verhalten  zu  Alkalien.  Mit  KälihydrcU  andauernd  geschmolzen 
bildet  sich  tantalsaures  Kali.  Die  Schmelze  löst  sich  in  Wasser.  —  Mit 
Natronhydrat  geschmolzen  bildet  sich  eine  trübe  Schmelze.  Mit  wenig 
Wasser  be]iandelt  löst  sich  der  Natronüberschuss ,  tantalsaures  Natron  — 
weil  in  Natronlauge  unlöslich  —  bleibt  gänzlich  ungelöst,  löst  sich  aber, 
nach  Entfernung  des  Natronüberschusses,  in  Wasser.  Natronlauge  fallt  das 
Salz  aus  dieser  Lösung  bei  langsamem  Zusatz  krystallinisch.    Kohlensäure 
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fällt  aus  der  Lösung  der  tastalsauren  Alkalien  saure  Salze,  welche  sieb,  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gekocht,  nicht  lösen.  —  Schwefel- 
säure fallt  aus  der  Lösung  der  tantalsauren  Alkalien,  auch  der  verdünnten, 
schwefelsaure  Tantalsäure.  —  Ferrocyankdlium  und  Galläpfeltinctur  fällen 
erst  beim  Ansäuern,  jenes  gelb,  diese  hellbraun.  —  PhosphorsaU  löst  die 
Tantalsäure  zur  farblosen  Perle,  welche  auch  heiss  so  erscheint,  in  der 
inneren  Flamme  so  bleibt  und  bei  Eisenvitriolzusatz  nicht  blutroth  wird 
(Unterschied  von  Titansäure). 

10.  Niobsfiure.  Das  Niob  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren 
Verhältnissen.  NbOg,  —  [Nh  0]  und  Nb04,  —  [Nh  O2]  sind  Oxyde,  NbQg,  — 
[^52^5]  (Niobsäure)  ist  eine  Säure.  Sie  findet  sich  —  meist  neben  Tantal- 
säure —  im  Columbit,  Samarskit  etc.,  selten.  Sie  ist  weiss,  in  der  Hitze 
vorübergehend  gelb  werdend  (Unterschied  von  Tantalsäure).  'Ihr  specif.  G^w. 
ist  4,37  bis  höchstens  4,53  (Unterschied  von  der  Tantalsäure).  Beim  heftigen 
Glühen  in  Wasserstoff  geht  die  Niobsäure  in  schwarzes  Nioboxyd,  NbO^,  — 
[Nh  O2] ,  über.  Die  Niobsäure  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen. 
a.  Saure  Lösungen  der  Niohsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
die  Säure,  wenn  sie  nicht  zu  stark  geglüht  war,  beim  Erwärmen  auf.  Bei 
Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser  erfolgt  klare  Lösung.  Saures  schwefelsaures 
Kali  löst  beim  Schmelzen  leicht  zur  farblosen  Schmelze,  beim  Behandeln 
der  Schmelze  mit  siedendem  Wasser  bleibt  schwefelsäurehaltige  Niobsäure 
ungelöst,  welche  sich  leicht  in  Flusssäure  löst,  siehe  unten.  Beim  Behandeln 
der  mit  Kohle  innig  gemischten  Niobsäure  im  Chlorstrom  erhält  man  weisses, 
unschmelzbares  und  schwer  flüchtiges  Nioboxychlorid,  Nb02Cl3,  —  [Nb  0  CZ3], 
neben  gelbem  flüchtigerem  Niobchlorid,  NbCl5,  —  [NhCl^].  Mit  Wasser 
behandelt  liefern  beide  Verbindungen  trübe  Flüssigkeiten,  in  denen  ein  Theil 
der  Niobsäure  ausgeschieden,  der  andere,  grössere  gelöst  ist.  Durch  Kochen 
mit  Salzsäure  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  liefern  die  Verbindungen 
klare  Lösungen,  die  weder  durch  Kochen  noch  auch  durch  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  gefallt  werden  (Unterschied  von  Tantalchlorid).  Beim  Glühen  von 
Niobsäure  in  Niobchloriddampf  entsteht  Nioboxychlorid  (Unterschied  von 
Tantalsäure).  Aus  den  sauren  Lösungen  der  Niobsäure  fällt  Ämmon  oder 
Schwefelammonium  Ammon  enthaltendes  Niobsäurehydrat.  —  Dieses,  wie 
überhaupt  nicht  geglühte  Niobsäure,  löst  sich  in  Fluorwasserstoffsäure.  Die 
Lösung  liefert,  mit  Fluorkalium  versetzt,  Kalium-Niobfluorid,  KFl.NbFlg,  — 
[KFl.NhFl^,  wenn  Flusssäure  vorwaltet,  sonst  Kalium  -  Nioboxyfluorid, 
KFljNbOaFlg,  —  [KFl,Nl)OFl^.  Letzteres  wird  auch  erhalten,  wenn 
man  niobsaures  Kali  in  Flusssäure  löst,  es  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
lich, 1  :  12,5  (Unterschied  von  Kalium  -  Titanfluorid ,  1  :  96,  und  Kalium- 
Tantalfluorid ,  1  :  200).  —  Digerirt  man  eine  salzsaure  oder  schwefelsaure 
Lösung  der  Niobsäure  mit  Zink  oder  Zinn^  so  färbt  sich  dieselbe  in  Folge 
der  Beduction  der  Niobsäure  zu  niedrigeren  Oxyden  blau,  häufig  auch  braun. 
Bei  Anwesenheit  von  Fluoralkalimetallen  erfolgt  die  Beduction  nicht  (Unter- 
schied von  Titansäure),  b.  Alkalische  Lösungen.  Niobsäure  schmilzt 
mit  Kalihydrat  zur  klaren,  in  Wasser  löslichen  Masse.  Zu  Natronhydrat 
verhält  sich  Niobsäure  wie  Tantalsäure.  Aus  der  Lösung  von  niobsaurem 
Kali  fällt  Natronlauge  fast  unlösliches  niobsaures  Natron,  beim  Kochen  einer 
Lösung  von  niobsaurem  Kali  mit  doppelt-kohlensaurem  Kali  fällt  fast  unlös- 
liches saures  niobsaures  Kali  nieder.  —  Schmelzt  man  Niobsäure  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  kocht  die  Schmellze  mit  Wasser,  so  bleibt  krystallinisches 
saures  niobsaures  Natron  ungelöst.  —  Kohlensäure  scheidet  aus  der  Lösung 
des  niobsauren  Natrons  alle  Niobsäure  als   saures  Salz  ab.  —  Phosphorsalz 
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löst  reichlich,  die  in  der  äusseren  Flamme  erhaltene  Perle  erscheint,  auch  so 
lange  sie  heiss  ist,  farblos,  die  in  der  inneren  Flamme  zu  erzielende  Perle 
hat  je  nach  der  Menge,  welche  zugesetzt  worden,  eine  violette,  blaue  oder 
braune,  bei  Zusatz  von  Eisenvitriol  rothe  Farbe. 


Die  Art,  in  welcher  man  am  besten  verfährt,  um  viele,  ja  möglichenfalls 
alle  Glieder  der  ganzen  dritten  Gruppe  neben  einander  zu  entdecken,  wird 
unten,  im  dritten  Abschnitte  der  zweiten  Abtheilung,  besprochen  werden. 

§.  105. 
Vierte  Gruppe. 

Häufiger  vorkommende  Glieder:    Zinkoxyd,    Manganoxydnl, 
Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Eisenoxydul,  Eisenoxyd. 

Seltener  vorkommende  Glieder:  Uranoxyd,  Thalliumoxydul, 
Indiumoxyd,  Galliumoxyd,  Oxyde  des  Vanadiums. 

Eigenschaften  der  Gruppe.  Die  Lösungen  der  Oxyde  der  vierten 
Gruppe  werden  durch  Schwefelwasserstoff,  wenn  sie  eine  freie  stärkere 
Säure  enthalten,  gar  nicht,  wenn  sie  neutral  sind,  entweder  ebenfalls 
nicht  oder  nur  unvollständig,  wenn  sie  aber  alkalisch  sind,  oder  wenn 
statt  des  Schwefelwasserstoffs  ein  alkalisches  Schwefelmetall  angewendet 
wird,  vollständig  gefällt*).  Die  entstehenden  Niederschläge,  die  den 
Oxyden  entsprechenden  Schwefelmetalle,  sind  in  Wasser  unlöslich,  in 
verdünnten  Säuren  zum  Theil  leicht,  zum  Theil  (Schwefelnickel  und 
Schwefelkobalt)  sehr  schwer  löslich,  in  alkalischen  Schwefelmetalien 
zum  Theil  nicht,  zum  Theil  unter  gewissen  Umständen  ein  wenig 
(Nickel)  oder  auch  vollständig  (Vanadium)  löslich.  —  Die  Oxyde  der 
vierten  Gruppe  unterscheiden  sich  somit  von  denen  der  ersten  und 
zweiten  Gruppe  dadurch,  dass  ihre  Lösungen  durch  Schwefelammonium 
gefällt  werden,  —  von  denen  der  dritten  Gruppe  aber  dadurch,  dass 
die  durch  Schwefelammonium  hervorgebrachten  Niederschläge  Schwefel- 
metalle und  nicht,  wie  es  bei  Thon erde,  Chromoxyd  etc.  der  Fall, 
Oxydhydrate  sind. 

Besondere  Beadionen  der  häufiger  vorJcommenden  Oxyde, 

§.106. 
a.     Zinkoxyd,  ZnO,  —  [ZnO], 

1«     Das  metallische  Zink  ist  bläulich  weiss,  stark  glänzend, 
überzieht  sich  an  der  Luft  allmählich  mit  einer  dünnen  Schicht  von 


*)  Das   ganz   eigenthümliche   Verhalten    der   Vanad säure    zu   Schwefelammonium 
siehe  §.  113  e. 

FreBenius,  qualitative  Analyse.  XQ 
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basisch  kohlensaurem  Zinkoxyd.  Es  ist  von  mittlerer  Härte,  zwischen 
100^  und  150^  C.  dehnbar,  sonst  mehr  oder  weniger  spröde,  schmilzt 
auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr  leicht,  kommt  später  ins  Sieden,  ver- 
brennt mit  bläulichgrüner  Flamme,  die  Luft  mit  weissem  Rauch  erfül- 
lend, die  Kohle  mit  Oxyd  beschlagend.  —  Das  Zink  löst  sich  in 
verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoffgas, in  stark  verdünnter  Salpetersäure  unter  Stickoxydul-,  in  con- 
centrirterer  unter  Stickoxyd -Entbindung« 

2.  Das  Zinkoxyd  und  sein  Hydrat  sind  in  der  Regel  weisse, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  leicht 
lösliche  Pulver.  Das  Zinkoxyd  wird  beim  Erhitzen  citronengelb,  beim 
Erkalten  wieder  weiss.  Vor  dem  Löthrohre  geglüht,  leuchtet  es  mit 
starkem  Glänze. 

3.  Die  Salzd  des  Zinkoxyds  sind  farblos  oder  weiss,  theils 
in  Wasser,  theils  in  Säuren  löslich.  Die  in  Wasser  löslichen  neutralen 
Salze  röthen  Lackmus,  die  flüchtige  Säuren  enthaltenden  werden,  mit 
Ausnahme  des  Zinkvitfiols,  der  schwache  Glühhitze  verträgt,  beim  Er- 
hitzen leicht  zersetzt.     Chlorzink  ist  in  Rothglühhitze  flüchtig. 

4.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  den  Lösungen  neutraler,  starke 
Säuren  enthaltender  Zinksalze  einen  Theil  des  Zinks  als  weisses, 
wasserhaltiges  Schwefelzink,  ZnS,  —  [ZnS]\  ans  den  Lösungen 
neutraler,  schwache  Säuren  enthaltender  Zinksalze  aber,  z.  B.  aus  der 
des  essigsauren  Zinkoxyds  oder  aus  den  Lösungen  neutraler  Zinksalze, 
welche  Neutralsalze  schwacher  Säuren  in  genügender  Menge  enthalten 
(z.  B.  essigsaures  Natron,  Rhodanammonium),  fallt  Schwefelwasserstoff 
alles  Zink.  —  In  sauren  Auflösungen  entsteht  kein  Niederschlag,  wenn 
die  anwesende  freie  Säure  eine  der  stärkeren  und  wenn  sie  in  genügen- 
der Menge  vorhanden  ist,  —  saure  schwefelsaure  Alkalien  verhindern 
die  Fällung  nur,  wenn  sie  in  reichlicher  Menge  vorhanden  sind,  bei 
Anwesenheit  geringerer  Mengen  wird  ein  Theil  des  Zinks  gefallt.'  Aus 
einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Essigsäure  wird,  auch  wenn  die 
Säure  vorwaltet,  alles  Zink  ausgefallt. 

Ö.  Schwefelammonium  fällt  aus  neutralen,  ebenso  wie  Schwefel- 
wasserstoff aus  alkalischen  Lösungen  alles  Zink  als  wasserhaltiges 
Schwefelzink  in  Gestalt  eines  weissen  Niederschlages.  Salmiak 
begünstigt  die  Abscheidung  wesentlich.  Aus  sehr  verdünnten  Lo- 
sungen scheidet  sich  der  Niederschlag  erst  bei  längerem  Stehen  ab. 
Derselbe  wird  weder  von  überschüssigem  Schwefelammonium,  noch  von 
Kali  oder  Ammon  gelöst;  Salzsäure,  Salpetersäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  lösen  ihn,  Essigsäure  nimmt  ihn  nicht  auf. 

6.  Kali'  und  Natronlauge  fällen  aus  Zinklösungen  Zinkoxyd- 
hydrat, ZnO,HO,  —  ['Zn(OH)^]^  in  Form  eines  weissen,  gallert- 
artigen Niederschlages,  der  von  einem  Ueberschuss  der  Fällungsmittel 
leicht  und  vollständig  gelöst  wird.     Kocht  man  diese  alkalischen  Lö- 
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BUDgeD,  so  bleiben  sie,  wenn  sie  concentrirt  sind,  unverändert,  sind  sie 
aber  yerdünnt,  so  scheidet  sich  fast  alles  Zinkoxydhydrat  als  weisser 
Niederschlag  ab.  Chlorammonium  erzeugt  in  den  alkalischen  Lösun- 
gen, wenn  diese  nur  einen  ganz  geringen  Ueberschuss  von  Eali  oder 
Natron  enthalten,  einen  weissen  Niederschlag  von  Zinkoxydhydrat,  der 
sich  aber  bei  Zusatz  von  mehr  Chlorammonium  wieder  löst ;  Lösungen, 
welche  grössere  Mengen  von  Kali  oder  Natron  enthalten,  werden  durch 
Chlorammonium  nicht  gefallt  (Unterschiede  von  Thonerde). 

7.  Ammon  bewirkt  in  Zinkoxydlösungen,  wenn  sie  keinen  grossen 
Ueberschuss  an  freier  Säure  enthalten,  ebenfalls  einen  Niederschlag  von 
Zinkoxydhydrat,  welcher  sich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
leicht  löst.  Die  concentrirte  Lösung  trübt  sich  beim  Vermischen  mit 
Wasser.  Kocht  man  die  concentrirte  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  Theil, 
kocht  man  die  verdünnte,  so  scheidet  sich  alles  Zinkoxyd  aus.  Ammon- 
salze  beeinträchtigen  oder  verhindern  diese  Ausscheidungen. 

8.  Kohlensaures  Natron  bewirkt  einen  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
Inngsmittels  unlöslichen  Niederschlag  von  basisch-kohlensaurem 
Zinkoxyd.  Die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  ist  verschieden, 
je  nach  der  Concentration  und  Temperatur  der  Lösungen  und  dem 
Grrade  des  Yorwaltens  des  Fällungsmittels.  Ammonsalze  in  grossem 
Ueberschusse  verhindern  seine  Entstehung. 

9.  KoMensaures  Ammon  bewirkt  denselben  Niederschlag  wie 
kohlensaures  Natron,  mehr  zugesetztes  kohlensaures  Ammon  löst  ihn 
wieder  auf.  Die  verdünnte  Lösung  liefert  beim  Kochen  einen  weissen 
Niederschlag.  Ammonsalze  beeinträchtigen  oder  verhindern  diese  Aus- 
scheidung. 

NB.  Enthalten  Zinkoxydlösungen  nicht  flüchtige  organische  Säu- 
ren, so  werden  die  Fällungen  durch  reine  und  kohlensaure  Alkalien 
beeinträchtigt  oder  verhindert ;  Zucker  aber  hindert  die  Fällungen 
nicht. 

10.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  in  der  Kälte  kein  Zinkoxyd  aus  den 
wässerigen  Lösungen  der  Zinkoxydsalze,  mit  Ausnahme  des  schwefel- 
sauren Zinkoxyds. 

11.  Ferrocya/nkalium  fallt  Ferrocyanzink,  Zuj Cfy ,  — 
[ZniFe(GN)s]y  als  weissen,  schleimigen,  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels etwas,  in  Salzsäure  schwer  löslichen  Niederschlag. 

12.  Ferridcyankälium  fällt  Ferridcyanzink,  ZujCfdy,  — 
[ZniFei(CN)i^],  als  bräunlich  pomeranzengelben,  in  Salzsäure  wie 
auch  in  Ammon  löslichen  Niederschlag. 

13.  Zinkoxyd  oder  ein  Zinkoxydsalz  mit  kohlensaurem  Natron 
gemengt  und  der  Bedudiomflamme  ausgesetzt,  beschlägt  die  Kohle  mit 
einem  so  lange  er  heiss  ist  gelben,  beim  Erkalten  weiss  werdenden 
Anflug  von  Ziokoxyd.     Derselbe  wird  erzeugt,  indem  sich  das  redu- 

10* 
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cirte  metallische  Zink  im  Entstehungsmoment  verflüchtigt  und  bei 
seinem  Durchgange  durch  die  äussere  Flamme  wieder  oxydirt.  —  Der 
nach  S.  33  zu  erhaltende  Metallbeschlag  ist  schwarz  mit  braunem 
Anflug,  —  der  Oxydbeschlag  weiss  und  daher  auf  Porzellan  unsicht- 
bar. Er  lässt  sich  —  in  etwas  Salpetersäure  gelöst  —  nach  14.  näher 
prüfen. 

14.  Wird  Zinkoxyd  oder  ein  Zinksalz  mit  salpetersaurer  Kobalt' 
oxyduUösung  befeuchtet  und  in  der  Löthrohrflamme  erhitzt,  so  erhält 
man  eine  ungeschmolzene,  schön  grün  gefärbte  Verbindung  von  Zink- 
oxyd mit  Kobaltpxydul.  Befeuchtet  man  daher  bei  dem  in  13.  zuerst 
beschriebenen  Yers]ache  den  erhaltenen  Beschlag  mit  Eobaltlösung 
und  glüht,  so  erscheint  derselbe  nach  dem  Erkalten  grün.  — 
Die  Reaction  lässt  sich  mit  grosser  Empflndlichkeit  auch  so  anstellen, 
dass  man  die  Lösung  eines  Zinksalzes  mit  ganz  wenig  Kobaltoxydol- 
lösung  versetzt  (nicht  mit  soviel^  dass  die  Flüssigkeit  hellroth  erscheint), 
kohlensaures  Natron  im  geringen  Ueberschusfi  zufügt,  kocht,  abfiltrirt 
und  den  ausgewaschenen  Niederschlag  auf  einem  Platinblech  glüht. 
Beim  Zerreiben  des  Kückstandes  erkennt  man  die  grüne  Farbe  leicht 
und  deutlich  (Bloxam). 

§.  107. 
^  b.    Manganoxydul,  MnO,  —  [MnO], 

1.  Das  metallische  Mangan  ist  weissgrau,  wenig  glänzend, 
sehr  hart,  spröde,  höchst  strengflüssig.  Es  oxydirt  sich  schnell  an 
feuchter  Luft  und  — -  unter  Wasserstoffentwickelung  —  in  Wasser  und 
zerfällt  zu  einem  schwarzgrünen  Pulver.  In  Säuren  löst  es  sich  leicht, 
die  Lösungen  enthalten  Oxydul. 

2.  Das  Manganoxydul  ist  hellgrün,  sein  Hydrat  weiss.  Ersteres 
verglimmt- beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  braunem  Oxyduloxyd,  letz- 
teres nimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  Sauerstoff  aus 
der  Luft  auf  und  geht  in  braunes  Oxyduloxyd -Hydrat  über.  In  Salz- 
säure, Salpetersäure  und  Schwefelsäure  sind  beide  leicht  löslich.  — 
Die  höheren  Oxyde  des  Mangans  lösen  sich  ohne  Ausnahme 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu  Ghlorür,  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Sauerstoffentwickelung 
zu  schwefelsaurem  Oxydul. 

3.  Die  Manganoxydulsalze  sind  farblos  oder  blassroth,  theils 
in  Wasser,  theils  in  Säuren  löslich.  Die  flüchtige  Säuren  enthaltenden 
werden  beim  Glühen  in  der  Regel  leicht  zersetzt,  das  schwefelsaure 
Manganoxydul  aber  erträgt  Rothglühhitze  ohne  zersetzt  zu  werden. 
Die  Lösungen  der  Mangan  oxydulsalze  verändern  Pflanzenfarben  nicht 

4.  Schwefelwasserstoff  schlägt  saure  Manganoxydullösungen  nicht, 
neutrale  ebenfalls  nicht  oder  nur  höchst  unvollständig  nieder. 
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5.  SchfoefeHammonium  fallt  aus  neutralen  Lösungen,  ebenso  wie 
Schwefelwasserstoff  ans  alkalischen,  alles  Mangan  als  wasserhaltiges 
Schwefelmangan,  Mn8,H0,  —  [MnS^H^  ö/,  iriForm  eines  bei  gerin- 
gen Mengen  gelblichweiss,  bei  grösseren  hell  fleischroth  erscheinenden,  an 
der  Luft  dunkelbraun  werdenden,  in  Sehwefelammonium  und  Alkalien 
unlöslichen,  in  Salzsäute,  Salpetersäure  und  Essigsäure  leicht  löslichen 
Niederschlages.  Die  Abscheidung  desselben  wird  durch  Zusatz  von 
Salmiak  wesentlich  begünstigt.  Aus  sehr  verdünnten  Lösungen  scheidet 
sich  der  Niederschlag  erst  nach  längerc^m  Stehen  an  einem  warmen 
Orte  aus.  Ozalsaures  Ammon,  weinsteinsaures  Ammon^  vor  Allem  aber 
citronensaures  Ammon  verzögern  die  Fällung,  letzteres  beeinträchtigt 
auch  die  Vollständigkeit  derselben.  —  Ist  Ammon  und  .Schwefelammo- 
nium in  beträchtlichem  Ueberschuss  vorhanden,  so  geht  der  fleisch- 
farbene bydratische  Niederschlag  zuweilen  schon  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Kocben  in  grünes  krystallinisches  wasserärmeres  Schwefelmangan, 
3MnS,2HO,  --  [3 MnS.JSH^OJ,  über.  Salmiak  beeinträchtigt  oder 
verhindert  diesen  üebergang.  —  Lösungen,  welche  viel  freies  Ammon 
enthalten,  neutralisire  man  vor  der  Fällung  mit  Schwefelammonium 
fast  mit  Salzsäure. 

6.  Kali'  und  Natronlauge  bewirken  weissliche  Niederschläge  von 
Manganoxydulhydrat,  MnO,HO,  —  [Mn(0H)2],  welche  in  Be- 
rührung mit  der  Luft  bald  bräunlich,  endlich  dunkel  schwarzbraun 
werden,  indem  das  Oxydulhydrat  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus 
der  Atmosphäre  in  Oxyduloxydhydrat  übergeht.  Auch  Ämmon  fällt 
Manganoxydulhydrat,  aber  die  Fällung  enthält  stets  nur  etwa 
die  Hälfte  des  vorhandenen  Mangans  (vergl.  das  analoge  Verhalten 
der  Magnesiasalze).  —  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  lösen  Man- 
ganoxydulhydrat  nicht  auf,  Salmiak  aber  verhindert  die  Fällung  der ' 
Manganoxydulsalz -Lösungen  durch  Ammon  gänzlich,  die  durch  fixe 
Alkalien. theilweise.  Von  schon  gebildeten  Niederschlägen  werden  von 
Salmiaksolution  nur  diejenigen  Theile  aufgelöst,  welche  sich  noch  nicht 
höher  oxydirt  haben.  Die  Lösung  des  Oxydulhydrats  in  Salmiak  beruht 
auf  der  Neigung  der  Manganoxydulsalze  mit  Ammonsalzen  Doppel- 
salze  zu  bilden.  Die  ammoniakalischen  Lösungen  dieser  Doppelsalze 
werden  an  der  Luft  braun  und  setzen  dunkelbraunes  Manganoxydul- 
oxydhydrat  ab. 

7.  Versetzt  man  Manganoxydulsalzlösung  ihit  Kali-  oder  Natron- 
hydrat oder  mit  essigsaurem  Natron,  fügt  GMomatrom-*)  oder  Brom- 
Losung  zu  und  erhitzt,  so  scheidet  sich  alles  Mangan  als  braun- 
schwarzes Hyperoxydhydrat  aus. 

NB.  Nicht  flüchtige  organische  Säuren  können  die  Fällung  des 
Manganoxydnl  -  oder  Manganhyperoxyd -Hydrates  beeinträchtigen  oder 

*)  Durch  Anreiben  von  Chlorkalk  mit  Wasser,  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
bis  zur  Ausfällung  allen  Kalks  und  Filtriren  zu  bereiten. 
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auch  verhindern.     Zucker  beeintrUchtigt  oder  hindert  die  Fällungen 
als  Manganoxydolhydrat,  nicht  aber  die  als  Hyperoxydhydrat. 

8.  Kohlensaures  Ämmon  fallt  weisseB  kohlensaures  Mangan- 
oxydul, MnOjCOa  +  HO,  —  [MnCO^  +  -Sa  0].  Die  Fällung  ist  nach 
längerer  Zeit  vollständig  auch  bei  Gegenwart  von  Salmiak.  —  Kohlen' 
saure  fixe  Alkalien  erzeugen  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  je 
nach  Umständen  wasserhaltiges  kohlensaures  Manganoxydul, 
Manganoxydulhydrat  oder  ein  Gemenge  beider  ist.  In  frisch 
gefälltem  Zustande  löst  sich  derselbe  in  Salmiaksolution,  im  Ueberschuss 
der  Fällungsmittel  löst  er  sich  nicht. 

NB.  Nicht  flüchtige  organische  Säuren  beeinträchtigen  oder  ver- 
hindern die  Fällungen  durch  fixe  kohlensaure  Alkalien,  die  FäUung 
durch  kohlensaures  Ammon  wird  dadurch  verzögert  aber  nicht  ver- 
hindert. 

9.  Ferrocyankalium  fällt  Mangan ferrocyanür,  MujCfy,  — 
[MniFe(GN)^]^  als  röthlichweissen,  in  Salzsäure  löslichen  Nieder- 
schlag. 

1 0.  Ferridcyanhüium  fallt  Mangan ferridcyanür,  Mn j Cf dy ,  — 
[Mn^Fe^(CN)i2] y  cds  braunen,  in  Salzsäure  und  Ammon  nicht  lös- 
lichen Niederschlag. 

11.  Tröpfelt  man  auf  Bleihyperoxyd  etwas  einer  Manganoxydul 
enthaltenden  chlorfreien  Flüssigkeit,  fügt  verdünnte  chlorfreie  Salpeter- 
säure zu,  kocht  und  lässt  absitzen,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  —  durch 
entstandene  Ueber mangansäure  (Hoppe-Seyler)  —  tief  roth. 

12.  KohlensoMreir  Baryt  fallt  das  Manganoxydul  aus  den  wässe- 
rigen Lösungen  seiner  Salze  bei  kalter  Digestion  nicht.     £ine  Ans- 

'  nähme  bildet  nur  das  schwefelsaure  Manganoxydul. 

13.  Wird  irgend  eine  Mangan  Verbindung ,  fein  zertheilt,  mit 
2  bis  3  Thln.  Soda  am  Platindraht,  auf  einem  von  unten  zu  erhitzen- 
den Platinblechstreifchen  oder  auf  einem  Platintiegeldeckel  in  der 
äusseren  Gas-,  Löthrohr-  oder  Gasgebläseflamme  geschmolzen,  so 
entsteht  mangansaures  Natron,  NaO, MnOs ,  —  [^a^ Mn O^J» 
welches  die  Probe,  so  lange  sie  heiss  ist,  grün,  nach  dem  Erkalten 
aber,  wobei  sie  zugleich  unklar  wird,  blaugrün  erscheinen  lässt. 
Diese  Reaction  gibt  die  kleinsten  Mengen  Mangan  zu  erkennen. 

14.  Borax  und  PhosphorsaU  lösen  in  der  äusseren  Gas-  oder 
Löthrohrflamme  Manganverbindungen  zu  klaren,  violettrothen  Gläsern 
auf,  welche  beim  Erkalten  amethystroth  erscheinen  und  in  der  inneren 
Flamme,  in  Folge  einer  Reduction  des  Oxyds  zu  Oxydul,  ihre  Farbe 
verlieren.  Das  Boraxglas  erscheint  bei  grossem  Gehalt  an  Mangan- 
oxyi  schwarz,  das  Phosphorsalzglas  aber  verliert  seine  Durchsichtig- 
keit niemals.  Letzteres  wird  in  der  inneren  Flamme  weit  leichter 
farblos  als  ersteres. 
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§.  108. 
o.    Hiokeloxydul,  NiO,  —  [MO]. 

1.  Das  metallische  Nickel  ist  im  gescbmolzenea  Zustande 
gelbweiss  ins  Graue  spielend,  glänzend,  hart,  dehnbar,  strengflüssig; 
es  oxydirt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  nicl\t,  beim 
Glühen  langsam,  wird  Tom  Magnete  angezogen  und  kann  selbst  magne- 
tisch werden.  Es  löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
beim  Erwärmen  langsam  unter  Entwickelung  von  WasserstoflPgas ,  in 
Salpetersäure  löst  es  sich  leicht.  Die  Lösungen  enthalten  Nickeloxydul. 

2.  Das  Nickeloxydulhydrat  ist  hellgrün,  an  der  Luft  un- 
veränderlich. Es  geht  beim  Weissglühen  in  amorphes  grünes  Nickel- 
oxydul über.  Beide  lösen  sich  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure.  —  Das  octaedrisch  krystallisirte  Nickeloxydul  da- 
gegen löst  sich  nicht  in  Säuren,  ^wird  aber  von  schmelzendem  saurem 
schwefelsaurem  Kali  aufgenommen.  —  Das  Nickeloxyd,  NijOa,  — 
[Ni^  OaJ,  ist  schwarz,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu  Chlorür 
löslich.  Bei  schwachem  Glühen  von  Nickeloxydulhydrat,  kohlensaurem 
oder  salpetersaurem  Nickeloxydul  erhält  man  ein  etwas  Oxyd  enthal- 
tendes Oxydul  von  graugrüner  Farbe. 

3.  Die  Salze  des  Nickeloxyduls  sind  im  wasserfreien  Zu- 
stande meist  gelb,  im  wasserhaltigen  grün,  die  Lösungen  derselben 
sind  hellgrün.  Die  löslichen  neutralen  Salze  röthen  Lackmus  schwach. 
Die  flüchtige  Säuren  enthaltenden  Salze  zersetzen  sich  beim  Glühen  in 
der  Regel  leicht,  schwefelsaures  Nickeloxydul  aber  verträgt  gelinde 
Glühhitze. 

4.  Schwefelwasserstoff  schlägt  die  Lösungen  der  Nickeloxydul- 
salze  mit  starken  Säuren  bei  Anwesenheit  freier  Säure  nicht  nieder, 
bei  Abwesenheit  freier  Säure  scheidet  sich  allmählich  ein  kleiner  Theil 
des  Nickels  als  schwarzes  wasserhaltiges  Schwefelnickel,  NiS,  — 
[NiB],  aus.  —  Essigsaures  Nickeloxydul  wird  bei  Anwesenheit  freier 
Essigsäure  nicht  oder  kaum  gefällt,  bei  Abwesenheit  freier  Säure 
scheidet  sich  bei  längerer  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  der 
grösste  Theil  des  Nickels  aus;  enthält  aber  die  Lösung  essigsaures 
Alkali  in  genügender  Menge,  so  wird  auch  bei  Anwesenheit  freier 
Essigsäure,  namentlich  bei  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  in  der 
Wärme,  alles  Nickel  geföllt. 

5.  Schwefdammonium  bevdrkt  in  neutralen,  ebenso  wie  Schwefel- 
wasserstoff in  alkalischen  Lösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
wasserhaltigem  Schwefelnickel,  NiS,  —  [NiSJj  der  in  Sckwefel- 
ammonium,  namentlich  wenn  es  freies  Ammon  enthält,  nicht  gan& 
anlöslich  ist,  daher  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich  abgesetzt  hat, 


152      Dritter  Abschnitt.  —  Reactionen  der  Metalloxyde.    [§.  108. 

meist  und  bei  Anwesenheit  freien  Amnions  immer  eine  bräunliche  Farbe 
zeigt  und  dann  beim  Neutralisiren  mit  Essigsäure  und  £rwärmen  einen 
geringen  Niederschlag  von  Schwefelnickel  gibt.  Chlorammonium, 
mehr  noch  essigsaures  Ammon,  begünstigt  die  Ausföllung  aufs  Wesent- 
lichste. Essigsäure  nimmt  das  Schwefelnickel  kaum,  Salzsäure  sehr 
schwierig  auf.  In  Siedhitze  gefälltes  Schwefelnickel  ist  in  verdünnter 
Salzsäure  fast  unlöslich,  Salpetersäure  wie  Königswasser  aber  löst  beim 
Erwärmen  Schwefelniokel  leicht. 

6.  Kali'  und  Natronlauge  bewirken  einen  hellgrünen,  im  Ueber- 
schuss  der  Fällungsmittel  unlöslichen,  an  der  Luft  und  beim  Kochen 
(auch  bei  Zusatz  von  Jod  oder  von  Weingeist)  unveränderlichen  Nieder- 
schlag von  Nickeloxydulhydrat,  NiO,HO,  —  [Ni(0H)2]*  Kohlensaures 
Ammon  lost  denselben  —  nach  dem  Auswaschen  —  zu  einer  grünlich- 
blauen Flüssigkeit  auf,  aus  der  Kali-  oder  Natronlauge  den  Nickelgehalt 
als  apfelgrünes  Nickeloxydulhydrat  fallt. 

7.  Ammon,  in  geringer  Menge  zu  Nickeloxydullösungen  gesetzt, 
bewirkt  eine  geringe  grünliche  Trübung;  bei  grösserem  Zusatz  löst 
sich  dieselbe  leicht  zu  einer  blauen,  Nickeloxydul- Ammon  ent- 
haltenden Flüssigkeit  auf.  Kali-  oder  Natronlauge  fallt  aus  dieser 
Lösung  Nickeloxydulhydrat.  In  Lösungen,  welche  Ammonsalze  oder 
freie  Säure  enthalten,  bringt  Ammon  keine  Trübiing  hervor. 

8.  Versetzt  man  eine  Nickeloxydulsalzlösung  mit  Kali'  oder 
Natronlauge,  fügt  Bromwasser  oder  Chlornatronlösung,  nicht  aber  Jod 
(Unterschied  von  Kobalt)  in  genügender  Menge  zu  und  erhitzt,  so 
scheidet  sich  alles  Nickel  als  schwarzes  Nickeloxydhydrat  aus, 
welches  sich  bei  Zusatz  von  Cyankalium  sofort  zu  Kalium-Nickelcyanür 
löst.  Auch  von  einer  Mischung  von  Ammoniak  und  Chlorammonium- 
lösung wird  es  reducirt  und  zu  Nickeloxydul -Ammon  gelöst.  Die 
genannte  Mischung  lasse  man  auf  den  von  der  Flüssigkeit  getrennten 
Niederschlag  einwirken.  Die  Lösung  erfolgt  in  der  Kälte  etwas  lang- 
sam, beim  Erwärmen  rasch. 

NB.  Die  Anwesenheit  nicht  flüchtiger  organischer  Säuren,  wie 
auch  die  von  Zucker  verhindert  oder  beeinträchtigt  die  Fällung  des 
Nickels  als  Oxydul-  oder  Oxydhydrat. 

9.  FerrocyanJcälium  fällt  aus  Nickeloxydulsalzlösungen  Nie kei* 
ferrocyanür,  NijCfy,  —  [Ni<iFe(CN)^],  als  grünlich  weissen,  in 
Salzsäure  nicht  löslichen  Niederschlag. 

10.  Ferridcyankalium  fällt  gelbbräunliches,  in  Salzsäure  nicht 
lösliches  Nickelferridcyanür,  NiaCfdy,  —  [Ni^Fe^CG N)i^] .  Bei 
Gegenwart  von  Chlorammonium  und  Ammon  tritt  erst  beim  Kochen 
Fällung  ein.  / 

11.  Cyankalium  bewirkt  einen  grünlichen  Niederschlag  von 
Cyannickel,  NiCy,  —  [Ni(GN)2]i  der  von  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  leicht  zu  einer  bräunlichgelben,    an   der  ladt  nicht 
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dunkler  werdenden  Lösung  von  Cyannickel-Cyankalium,  NiCy,KCy,  — 
[Ni(GN)2,^KCN],  aufgenommen  wird.  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
fällen,  bei  grösserer  Verdünnung  erst  nach  einiger  Zeit,  indem  sie  das 
Gyankalium  zersetzen,  aus  dieser  Lösung  wiederum  Cyannickel,  welches 
in  einem  Ueberschusse  dieser  Säuren  in  der  Kälte  sehr  schwer  löslich, 
beim  Kochen  leichter  löslich  ist.  Leitet  man  in  die  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemachte  und  nöthigenfalls  durch  weiteren  Zusatz  alkalisch 
zu  erhaltende  Lösung  des  Cyannickel- Cyankaliums  ohne  zu  erwärmen 
Chlor,  oder  fügt  man  Brom  zu,  so  scheidet  sich  allmählich  alles 
Nickel  als  schwarzes  Oxydhydrat  aus. 

12.  Fügt  man  zu  einer  irgend  concentrirteren  Lösung  eines 
Nickeloxydulsalzes,  welche  man  durch  Ammon  alkalisch  gemacht  hat, 
eine  Auflösung  yon  Kaliumsulfocarbonat*),  so  erhält  man  eine 
tief  braunrothe,  wenig  durchscheinende,  bei  auffallendem  Lichte  fast 
schwarz  erscheinende  Flüssigkeit,  —  ist  aber  die  Nickellösung  ausser- 
ordentlich verdünnt,  so  wird  die  Flüssigkeit  bei  Zusatz  des  Reagens 
röthlichgelb  (C.  D.  Braun).  Das  Eintreten  dieser  Färbung  in  höchst 
verdünnten  Lösungen  ist  für  Nickel  charakteristisch. 

13.  Kohlensaurer  Ba/ryt  fallt  bei  kalter  Digestion  das  Nickel- 
oxydul nicht  aus  den  wässerigen  Lösungen  seiner  Salze,  mit  Ausnahme 
des  schwefelsauren  Nickeloxyduls. 

14.  Salpetrigsaures  Kali  unter  Zusatz  von  Essigsäure  fällt  selbst 
concentrirte  Nickellösungen  nicht.  Enthalten  aber  die  Lösungen  Kalk, 
Baryt  oder  Strontian,  so  entstehen  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
gelbe  krystallinische  Niederschläge  von  salpetrigsaurem  Nickeloxydul- 
Kali-Kalk  etc.,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  auch  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure  schwer,  in  heissem .  leichter  zu  einer  grünen  Flüssigkeit 
lösen  (Künzel,  —  0.  L.  Erdmann). 

15.  Borax  und  FhosphorsaU  lösen  Nickeloxydulverbindungen  in 
der  äusseren  Flamme  zu  klaren  Gläsern  au£  Das  Boraxglas  ist  heiss 
violett,  erkaltet  rothbraun,  das  Phosphorsalzglas  ist  heiss  röthlich  bis 
braunroth,  erkaltet  gelb  oder  röthlichgelb.  In  der  inneren  Flamme 
bleibt  das  Phosphorsalzglas  unverändert,  das  Boraxglas  aber  wird  von 
reducirtem  Nickel  grau  und  trübe.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  ver- 
einigt sich  das  Nickel,  ohne  zu  einem  Korn  zu  schmelzen,  und  das 
Glas  wird  farblos. 

16.  Bei  der  Reduction  im  Kohlenstäbchen  nach  S.  32  u.  33 
liefern  Nickeloxydulverbindungen  nach  dem  Zerreiben  der  Kohle  weisse, 
glanzende,  ductile  Metallflitterchen ,  die  sich  an  der  Spitze  eines  mag- 

*)  Zur  Bereitung  sättige  man  eine  Lösung  von  Kalihydrat,  welche  etwa  5  Proc. 
desselben  enthält,  zur  Hälfte  mit  Schwefelwasserstoff,  füge  die  andere  Hälfte  zu> 
digerire  mit  V26  des  Volums  Schwefelkohlenstoff  in  massiger  Wärme,  trenne  die 
dankelorangerothe  Flüssigkeit  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Schwefelkohlenstoff  und 
bewahre  sie  in  gut  verschlossener  Flasche  auf. 
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netisolien  Messers  bürstenartig  ansetzen.     Sie  liefern  mit  Salpetersäure 
eine  grüne  Lösung,  welche  weiter  geprüft  werden  kann. 

§.  109. 
d.    Kobaltoxydul,  CoO,  —  [GoO]. 

1.  Das  metallische  Kobalt  ist  im  geschmolzenen  Zustande 
stahlgrau,  ziemlich  hart,  politurfähig,  dehnbar,  schwer  schmelzbar, 
magnetisch;  es  oxydirt  sich  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht,  wohl  aber  beim  Glühen,  es  verhält  sich  zu  Säuren  wie  Nickel. 
Die  Lösungen  enthalten  KobaltoxyduL 

2.  Das  Eobaltoxydul  ist  ein  lichtbraunes,  sein  Hydrat  ein 
blassrothes  Pulver.  Beide  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure.  Das  Kobaltoxyd,  C03O3,  —  [Go^OJ^  ist  braun- 
schwarz, in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu  Chlorür  löslich. 

3.  Die  Krystallwasser  enthaltenden  Kobaltoxydulsalze  sind 
roth,  die  wasserfreien  meist  blau  gefärbt.  Die  nicht  zu  concentri|;ten 
Lösungen  derselben  erscheinen  hellroth  bis  zu  bedeutender  Verdün- 
nung. Die  löslichen  neutralen  Salze  röthen  Lackmus  schwach;  die 
flüchtige  Säuren  enthaltenden  Salze  zersetzen  sich  beim  Glühen  in  der 
Regel  leicht,  nur  -das  schwefelsaure  Kobaltoxydul  verträgt  massiges 
Glühen.  —  Dampft  man  eine  Lösung  von  Chlorkobalt  ein,  so  geht 
gegen  das  Ende  die  hellrothe  Farbe  in  eine  blaue  über,  —  bei  Zusatz 
von  Wasser  entsteht  wieder  eine  rothe  Lösung. 

4.  Schwefelwasserstoff  fallt  die  Lösungen  der  Kobaltoxydulsalze 
mit  starken  Säuren,  wenn  sie  freie  Säure  enthalten,  nicht;  wenn  sie 
neutral  sind,  schlägt  sich  allmählich  ein  Theil  des  Kobalts  als  schwarzes 
wasserhaltiges  Schwefelkobalt,  CoS,  —  [GoS]^  nieder.  —  Essigsaures 
Kobaltoxydul  wird  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure  nicht  oder  kaum, 
bei  Abwesenheit  freier  Säure  vollständig  oder  fast  vollständig  gefallt. 
Enthält  aber  die  Lösung  essigsaures  Alkali  in  genügender  Menge,  so 
wird  auch  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure,  namentlich  bei  Einwir- 
kung des  Schwefelwassersto£fs  in  der  Wärme,  alles  Kobalt  gefallt. 

5.  Schwefelammonium  fällt  aus  neutralen,  ebenso  wie  Schwefel- 
wasserstoff aus  alkalischen  Lösungen  aUes  Kobalt  als  schwarzes,  wasser- 
haltiges Schwefelkobalt,  CoS,  —  [G08].  Chlorammonium  begün- 
stigt die  Ausfällung  aufs  Wesentlichste.  Das  Schwefelkobalt  ist  in 
Alkalien  und  Schwefelammonium  unlöslich,  in  Essigsäure  kaum  löslich, 
in  Salzsäure  schwer  und,  wenn  das  Schwefelkobalt  in  Siedhitze  gefällt 
wurde,  fast  nicht  löslich.  Salpetersäure  wie  Königswasser  löst  das 
Schwefelkobalt  beim  Erhitzen. 

6.  Kali'  und  Natronlauge  bewirken  in  Kobaltlösungen  blaue,  bei 
genügender  Verdünnung  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  unlösliche 
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Niederschläge  yon  basisclieiiKobaltsalzeii.  Dieselben  werden  an 
der  Luft  durch  Sauerstofifaufnahme  schmutziggrün,  später  graugelb, 
beim  Kochen  gehen  sie  in  blassrothes,  meist  durch  gebildetes  Oxydhydrat 
missfarbig  erscheinendes,  alkalihaltiges  Kobaltoxydulhydrat  über. 
Setzt  man  vor  dem  Kochen  Alkohol  zu,  so  geht  der  Niederschlag  rasch 
in  dunkelbraunes  Oxydhydrat  über.  Chlorammonium,  wenn  in  genügen- 
der Menge  vorhanden,  verhindert  die  Fällung  durch  Aetzalkalien.  — 
Neutrales  kohlensaures  Ammon  löst  die  gefüllten  basischen  Kobalt- 
oxydulsalze oder  das  Kobaltoxydulhydrat  nach  dem  Auswaschen  voll- 
ständig zu  intensiv  gefärbten  violettrothen  Flüssigkeiten,  in  welchen 
etwas  grössere  Mengen  von  Kali-  oder  Natronlauge  blaue  Niederschläge 
hervorbringen,  während  die  Flüssigkeiten  noch  violett  bleiben. 

Setzt  man  aber  zu  Kobaltoxydulsalzlösung  ganz  concentrirte  Kali- 
lauge im  Ueberschuss  oder  erhitzt  man.  Kobaltoxydulhydrat  mit  gajiz 
wenig  Wasser  und  einem  Stückchen  Kalihydrat,  so  löst  sich  alles  Kobalt 
zu  einer  durch  kobaltsaures  Kali  blauen  Flüssigkeit. 

7.  Amman  bewirkt  denselben  Niederschlag  wie  Kalilauge,  ein 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst  ihn  jedoch  unter  Zurücklassung 
grüner  Flocken  zu  einer  bräunlichgelben,  beim  Stehen  an  der  Luft 
unter  Sauerstoffaufnahme  braunroth  werdenden  Flüssigkeit,  aus  welcher 
bei  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlauge  ein  Theil  des  Kobalts  als  blaues 
basisches  Salz  gefällt  wird.  In  Lösungen,  welche  Ammonsalze  oder 
freie  Säure  enthalten,  entsteht  bei  Zusatz  von  Ammon  kein  Nieder- 
schlag. 

8.  Versetzt  man  Kobaltoxydulsalzlösung  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge, fügt  Bromwasser,  Chlornoitronlösung  oder  Jod  zu  und  kocht,  so 
scheidet  sich  bei  genügender  Verdünnung  alles  Kobalt  als  braunschwarzes 
Kobaltoxydhydrat  ab.  Dasselbe  löst  sich  weder  in  einer  Mischung 
vo]i  Ammoniak  und  Cblorammonium-Solution,  noch  in  Gyankalium.  Ist 
aber  zugleich  Nickeloxydhydrat  in  grösserer  Menge  vorhanden,  so  löst 
Gyankalium  das  Kobaltoxydhydrat  mit  dem  Nickeloxydhydrat. 

NB.  Die  Anwesenheit  von  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren 
oder  von  Zucker  beeinträchtigt  oder  verhindert  die  Fällung  des  Kobalts 
als  Oxydul-  oder  Oxydhydrat. 

9.  Ferrocyankalium  fällt  aus  Kobaltoxydulsalzlösungen  grünes, 
in  Salzsäure  nicht  lösliches  Kobaltferrocyanür,'  CoaCfy,  — 
[Go^Fe(CN),]. 

10.  Ferridcyankalium  fallt  braunrothes,  in  Salzsäure  nicht  lös- 
liches Kobaltferridcyanür,  CojCfdy,  —  [Co^Fe^(CN)x^]. 
Versetzt  man  die  Kobaltoxydülsalzlösung  erst  mit  Weinsteinsäure  oder 
Salmiak  und  dann  mit  Ammon  im  Ueberschuss,  so  dass  eine  klare, 
stark  ammoniakalische  Flüssigkeit  entsteht,  und  fügt  dann  Ferridcyan- 
kalium zu,  so  erhält  man  bei  concentrirteren  Kobaltlösungen  eine  tief 
gelbrothe,    bei   höchst   verdünnten    aber  eine  rosenrothe  Flüssigkeit 
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(Skey,  —  Gintl).    Sehr  empfindliche  Reaction,  wohl  geeignet  Kobalt 
neben  Nickel  zu  entdecken. 

11.  Setzt  man  zu  einer  Kobalt oxydulsalzlösung  Cyanlcalium,  so 
entsteht  ein  bräunlichweisser  Niederschlag  von  Kobaltcyanür, 
CoCy,  —  [Co(CN)2],  der  sich  in  überschüssiger  Cyankaliumlösung 
leicht  zu  Cyankobalt-Gyankalium  auflöst.  Säuren  fallen  aus  dieser 
Lösung  Gyankobalt.  Kocht  man  aber  dieselbe  mit  überschüssigem 
Cyankalium  und  bei  Anwesenheit  freier  Blausäure  (bei  Zusatz  von 
einem  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure),  —  leitet  man  in  die  mit  Kali-  oder 
Natronlauge  versetzte  Flüssigkeit  Chlor  ohne  zu  erwärmen  oder  fügt 
man  Bromwasser  zu,  so  bildet  sich  Kobaltidcyankalium,  KsfCo^Cye 
=  KaCcdy,  —  [KsCOi^C N)  12] j  in  dessen  Lösung  Säuren  keine.  Fäl- 
lung bewirken  (wesentlicher  Unterschied  von  Nickel).  —  Fügt  man  zu 
der  noch  unveränderten  Auflösung  des  Gyankobalt- Cyankaliums  sal- 
petrigsaures Kali  und  Essigsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge 
der  Bildung  eines  Nitrocyankobaltkaliums  blutroth  oder  bei  grosser 
Verdünnung  orangerosa.  —  Versetzt  man  die  Auflösung  des  Gyankobalt- 
Gyankaliums  mit  Natronlauge  und  schüttelt,  so  färbt  sie  sich  unter 
Sauerstofi'aufnahme  braun  (G.D.Braun),  versetzt  man  sie  mit  gelbem 
Schwefelammonium,  so  färbt  sie  sich  blutroth  (Tattersall  u.  Papa- 
sogli).  Durch  die  letzteren  Reactionen  unterscheidet  sich  das  Kobalt 
wesentlich  von  Nickel. 

12.  Kdliumsülfocarhonatlösung  färbt  durch  Ammoniak  alkalische, 
irgend  concentrirtere  Kobaltoxydulsalzlösungen  tief  braun  bis  schwarz, 
höchst  verdünnte  weingelb. 

13.  Kohlensaurer  Baryt  verhält  sich  zu  den  Lösungen  der  Kobalt- 
oxydulsalze wie  zu  denen  des  Nickeloxyduls. 

14.  Fügt  man  zu  einer  Kobaltoxydulauflösung  salpetrigsaures  Kali 
in  nicht  zu  geringer  Menge,  dann  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  und  stellt  an  einen  gelinde  warmen  Ort,  so  scheidet  sich  bei 
concentrirteren  Lösungen  sehr  bald,  bei  verdünnteren  erst  bei  längerem 
Stehen  alles  Kobalt  in  Gestalt  eines  schön  gelben  krystallinischen 
Niederschlages  ab  (Fischer,  Stromeyer).  Derselbe  wird  Fischer*s 
Salz  oder  —  nach  Stromeyer  —  salpetrigsaures  Kobaltoxyd- 
kali genannt.  Ueber  seine  Zusammensetzung  herrschen  verschiedene 
Ansichten.  Am  wahrscheinlichsten  ist  folgende:  3KO,Go3  03,6N03 
+  3H0,  —  [KeCOiCN 02)12  +  3H2O],  Der  Niederschlag  ist  in 
reinem  Wasser  sehr  merklich,  in  concentrirteren  Lösungen  der  Kali- 
salze, wie  in  Weingeist  nur  wenig  und  bei  Gegenwart  von  salpetrig- 
saurem  Kali  nicht  löslich.  Mit  Wasser  gekocht,  löst  er  sich,  jedoch 
nicht  reichlich,  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf,  die  beim  Erkalten  klar 
bleibt  und  aus  der  Alkalien  Kobaltoxydulhydrat  föllen.  Treffliche 
Reaction,  sehr  geeignet  zur  Unterscheidung  und  Trennung  des  Nickels 
vom  Kobalt. 
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15.  Borax  löst  Kobaltverbindungen  in  innerer  und  äusserer 
Flamme  zu  klaren,  prächtig  blauen,  bei  Kerzenlicht  violett,  bei  grossem 
Eobaltgehalt  fast  schwarz  erscheinenden  Gläsern  auf.  Diese  Reaction 
ist  ebenso  charakteristisch  als  empfindlich.  Phosphorsalz  verhält  sich 
ebenso,  ist  aber  minder  empfindlich. 

16.  Bei  der  Beduction  im  Kohle nstäbchen  nach  S.  33  ver- 
halten sich  Kobaltoxydulverbindungen  wie  Nickeloxydulverbindungen. 
Die  durch  Salpetersäure  erhaltene  Lösung  ist  roth. 

§.  110. 
e.     Bisenoxydul,  Fe  0,  —  [FeO], 

1.  Das  metallischeEisen  ist  im  reinen  Zustande  hell  weiss- 
grau  (im  kohlehaltigen  mehr  oder  weniger  grau),  glänzend,  hart,  dehn- 
bar, höchst  strengflüssig,  wird  vom  Magnet  angezogen.  In  Berührung 
mit  Luft  und  Feuchtigkeit  bedeckt  sich  das  Eisen  mit  Rost  (Eisen, 
oxydhydrat),  beim  Glühen  an  der  Luft  mit  schwarzem  Oxyduloxyd.  — 
Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  Eisen  unter  Entwickelung 
von  Wasserstofigas.  Enthält  das  Eisen  Kohleneisen,  so  ist  dem  Wasser- 
stofipgas  Kohlenwasserstofl^  beigemischt«  Die  Lösungen  enthalten  Oxy- 
dal.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Eisen  je  nach  ihrer  Masse,  dem 
Grade  der  Verdünnung  und  der  Temperatur  entweder  ohne  Gasent- 
wickelung, aber  unter  Bildung  von  salpetersaurem  Ammon,  zu  salpeter- 
saurem  Eisenoxydul  oder,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Stick- 
oxydul- und  Stickoxydgas,  zu  salpetersaurem  Oxyd.  Bei  Kohleneisen 
enthaltendem  Eisen  entwickelt  sich  auch  etwas  Kohlensäure,  und  es 
bleibt  eine  braune,  in  Alkalien  lösliche  humusartige  Substanz,  wenn 
Graphit  zugegen  neben  solchem,  ungelöst. 

2.  Das  Eisenoxydul  ist  schwarz,  sein  Hydrat  weiss,  im  feuchten 
Znstande  wird  es  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  schnell  graugrün, 
endlich  braunroth.  Beide  werden  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  *  und 
Salpetersäure  leicht  gelöst. 

3.  Die  Eisenoxydulsalze  haben  wasserfrei  eine  weisse,  wasser- 
haltig eine  grünliche  Farbe ;  die  Lösungen  derselben  erscheinen  nur  im 
concentrirten  Zustande  grünlich  gefärbt.  An  der.  Luft  nehmen  sie 
Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  unter  Fällung  basischer  Oxydsalze 
mehr  oder  weniger  vollständig  in  Oxydsalzlösungen;  Chlor  oder  Sal- 
petersäure in  Siedehitze  verwandeln  sie  rasch  und  vollständig  in  Oxyd- 
Balzlösungen.  In  Betreff  der  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure 
vorübergehend  auftretenden  braunschwarzen  Färbung  der  Flüssigkeit 
vergl.  §.  159.  6.  Die  löslichen  neutralen  Eisenoxydulsalze  röthen,  aber 
nur  wenn  sie  ganz  rein  und  ganz  oxydfrei  sind,  Lackmus  nicht.  Die 
flüchtige  Säuren  enthaltenden  Eisenoxydulsalze  werden  beim  Glühen 
zerlegt. 


158    Dritter  Abschnitt.  —  Reactionen  der  Metalloxyde.      [§.  110. 

4.  Schfoefeluxisserstoff  schlägt  durch  stärkere  Säuren  saure  Anf- 
losungen  von  Eisenoxydulsalzen  nicht,  neutrale  oder  durch  schwache 
Säuren  angesäuerte  ebenfalls  nicht  oder  doch  nur  ganz  unYollständig 
mit  schwarzer  Farbe  nieder.  Mit  essigsaurem  Natron  und  etwas  freier 
Essigsäure  versetzte  Lösungen  werden  auch  in  der  Wärme  nur  unvoll- 
ständig gefällt. 

5.  Schwefelammonium  fällt  aus  neutralen,  ebenso  wie  Schwefel- 
wässerstoff aus  alkalischen  Lösungen  alles  Eisen  als  schwarzes,  in 
Alkalien  und  alkalischen  Schwefelmetallen  unlösliches,  in  Salzsäure 
und  Salpetersäure  leicht  lösliches,  an  der  Luft  durch  Oxydation  roth- 
braun werdendes  wasserhaltiges  Eisensulfür,  FeS,  —  [FeS].  Höchst 
verdünnte  Eisenoxydullösungen  werden  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium grün  gefärbt,  erst  bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  das 
Eisensulfür  als  schwarzer  Niederschlag  ab.  Salmiak  begünstigt  die 
Ausfiällung  aufs  Wesentlichste. 

6.  Kälilatige,  Natronlauge  und  Ammon  bewirken  einen  Nieder- 
schlag von  Eisenoxydulhydrat,  FeO,HO,  —  [Fe(OH)^]j  der  im  ersten 
Augenblicke  fast  weiss  erscheint,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus 
der  Luft  aber  nach  sehr  kurzer  Zeit  schmutziggrün,  zuletzt  rothbraun 
wird.  Ammonsalze  verhindern  die  Fällung  durch  Kali  theil weise,  die 
durch  Ammon  ganz.  Aus  solchen  unter  Mitwirkung  von  Ammonsalzen 
erhaltenen  alkalischen  Eisenoxydullösungen  schlägt  sich,  wenn  sie  an 
der  Luft  stehen,  Eisenoxyduloxydhydrat  und  Eisenoxydhydrat  nieder. 
Nicht  flüchtige  organische  Säuren,  Zucker  etc.  verhindern  oder  beein- 
trächtigen die  Fällung  der  Eisenoxydulsalze  durch  Alkalien. 

7.  FerrocyanMlium  bewirkt  in  Eisenoxydullösungen  einen  bläu- 
lich weissen  Niederschlag  von  Ealiumeisenferrocyanür, 
K,Fe8,Cfy3,  —  [KiFe^iFeC^N^)^] ,  der  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  bald  blau  wird.  Salpetersäure  oder  Chlor  verwandeln 
ihn  sogleich  in  Berlinerblau:  3  (K,Fe3,Cfyj)  +  4C1  =  3KC1  +  FeCl 
+  2(Fe4Cfy3),  —  [3K^Fe^(FeGMi  +  SCI  =  6  KCl  +  FeCh 
+  2Fe^(FeC,N0zl 

8.  Ferridcyankalium  erzeugt  einen  prächtig  blauen  Niederschlag 
von  Eisenferridcyanür,  FcaCfdy,  —  [Fe^(Fe%Ci^Ni^)].  Derselbe 
ist  vom  eigentlichen  Berlinerblau  in  der  Farbe  nicht  verschieden.  Er 
ist  in  Salzsäure  unlöslich,  Kali  aber  zersetzt  ihn  mit  Leichtigkeit.  Bei 
sehr  grosser  Verdünnung  der  Eisenlösung  bewirkt  das  Reagens  nur 
eine  dunkelblaugrüne  Färbung. 

9.  Schwefelcyankalium  verändert  oxydfreie  Eisenoxydullösungen 
in  keiner  Weise. 

10.  Kohlensaurer  Baryt  föUt  die  wässerigen  Lösungen  der  Eisen- 
oxydulsalze, mit  Ausnahme  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  in  der 
Kälte  nicht. 
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11.  Borax  löst  Eisenoxydiüverbindangen  in  der  Oxydationsflamme 
zn  gelben  bis  donkelrothen  Gläsern  auf.  Erkaltet  erscheinen  dieselben 
farblos  bis  dunkelgelb.  In  der  inneren  Flamme  werden  die  Perlen 
durch  Rednction  des  gebildeten  Oxyds  zu  Oxyduloxyd  bouteillengrün. 
Fhosphorsäle  verhält  sich  ähnlich,  die  Farbe  seines  Glases  nimmt  beim 
Erkalten  noch  stärker  ab,  die  Reductionserscheinungen  treten  weniger 
deutlich  ein. 

12.  ImEohlenstäbchen  nach  S.  33  reducirt,  liefern  Eisen- 
oxydul Verbindungen  ein  mattes  schwarzes  Pulver,  welches  vom  Magneten 
angezogen  wird.  Das  reducirte  Eisen  liefert  —  in  einigen  Tropfen 
Königswasser  gelöst  —  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  nach  §.111  weiter 
geprüfk  werden  kann. 

§.  111. 
f.     Eisenoxyd,  Fe^Os,  —  [Fe^O^]. 

1.  Das  natürlich  vorkommende  krystallisirte  Eisenoxyd  ist 
stahlgrau,  es  gibt,  wie  auch  Rotheisenstein  und  alles  künstlich  dar- 
gestellte, beim  Zerreiben  ein  braunrothes  Pulver.  —  Das  Hydrat  ist 
mehr  rothbraun.  Beide  werden  von  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  gelöst;  das  Hydrat  leicht,  das  Oxyd  schwerer,  und  erst 
bei  längerem  Erhitzen  vollständig.  —  Das  Eisenoxyduloxyd, 
FeOjFejOa,  —  [^^iO^J,  ist  schwarz,  in  Salzsäure  zu  Chlorür  und 
Chlorid,  in  Königswasser  zu  Chlorid  löslich. 

2.  Die  neutralen  wasserfreien  Eisenoxydsalze  sind  fast  weiss; 
die  basischen  Salze  sind  gelb  oder  rothbraun.  Die  Farbe  der  Auf- 
lösungen ist  braungelb  und  wird  beim  Erhitzen  rothgelb.  Die  löslichen 
neutralen  Salze  röthen  Lackmus.  Die  flüchtige  Säuren  enthaltenden 
Eisenoxydsalze  zersetzen  sich  beim  Erhitzen. 

3.  Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  durch  stärkere  Säuren  sauren 
Lösungen  eine  milchig  weisse  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwe- 
fel; gleichzeitig  geht  das  Oxydsalz  in  ein  Oxydulsalz  über:  Fe2  03,3S03 
+  HS  =  2(FeO,S08)  +  H0,S03  +  S,  -  [Fe,(80J^  +  H^S 
=  ^  F<5  iS  O4  +  Ha  iS  O4  +  S/.  In  neutralen  Lösungen  entsteht  ausser 
der  Schwefelausscheidung  bei  raschem  Zusatz  von  Schwefelwasserstofi^- 
wasser  eine  vorübergehende  Schwärzung.  Aus  der  Lösung  von  neu- 
tralem essigsaurem  Eisenoxyd  schlägt  Schwefelwasserstoff  den  grössten 
Theil  des  Eisens  nieder,  bei  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge 
ireier  Essigsäure  dagegen  scheidet  sich  nur  Schwefel  aus.  Eine  mit 
essigsaurem  Natron  und  freier  Essigsäure  versetzte  Eisenoxydsalzlösung 
liefert  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  fast  nur 
Schwefelausscheidung;  in  der  Wärme  wird  ein  Theil  des  Eisens  als 
Eisensulfür  gefallt. 
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4.  Schwefelammonium  fallt  aus  neatralen,  ebenso  wie  Schwefel- 
wasserstoff aus  alkalischen  Lösungen  alles  Eisen  als  schwarzes  wasser- 
haltiges, mit  freiem  Schwefel  gemengtes  Eisensulfür,  FeS,  — 
[FeS]:  Fe,Cl3  +  3NH4S  =  3NH4CI  +  2FeS  +  S,  —  [Fe^Ck 
+  3(NHJiS  =  6NH^Cl  +  JSFeS  +  S].  Bei  grosser  Verdün- 
nung bewirkt  das  Reagens  nur  eine  schwärzlich  grüne  Färbung  der 
Flüssigkeit.  Das  fein  zertheilte  Eisensulfür  setzt  sich  alsdann  erst 
nach  längerem  Stehen  ab.  Salmiak  begünstigt  die  Ausscheidung  aufs 
Wesentlichste.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Eisensulfürs  sind  beim 
Eisenoxydul  angeführt  worden. 

5.  Kcdüauge,  Natronlauge  und  Ämmon  bewirken  rothbraune, 
voluminöse,  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  wie  auch  in  Ammon- 
salzen  unlösliche  Niederschläge  von  alkalihaltigem  Eisenoxydhydrat, 
Fe, 03,3 HO,  —  [Fei(OHJe].  Nicht  flüchtige  organische  Säuren  oder 
Zucker  verhindern,  wenn  sie  in  .genügender  Menge  zugegen  sind,  die 
Fällung  gänzlich. 

6.  Ferrocyanhüium  erzeugt  auch  bei  sehr  bedeutender  Verdün- 
nung einen  prächtig  blauen,  in  Salzsäure  unlöslichen,  durch  Kali  unter 
Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  zersetzbaren  Niederschlag  vonEisen- 
Ferrocyanid  (Berlinerblau):  Fe^Cfys,  —  [Fe^^CFed^N^X]'  SCFezCW 
+  3(K3Cfy)  =  6KC1  +  Fe4Cfy3,  —  [2Fe^Ch  +  3K^Fe(CN), 
=  1J2KCI  +  Fe^CFeC^Nj^J. 

7.  Ferridcyankalium  färbt  Eisenoxydlösungen  dunkler  rothbraun, 
bewirkt  aber  keinen  Niederschlag. 

8.  Bhodankalium  bringt  in  sauren  Eisenoxydlösungen  in  Folge 
der  Entstehung  löslichen  Eisen rhodanids  eine  höchst  intensive  blnt- 
rothe  Färbung  hervor,  welche  nicht  verschwindet,  wenn  man  ein  wenig 
Weingeist  zufügt  und  erhitzt  (Unterschied  von  der  ähnlichen  ünter- 
salpetersäure-Reaction,  §.  158).  —  In  Eisenoxydlösungen,  welche  mit 
essigsaurem  Natron  versetzt  worden  und  welche  durch  das  entstandene 
essigsaure  Eisenoxyd  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt  sind,  tritt  die 
Bildung  des  die  Flüssigkeit  blutroth  färbenden  Eisenrhodanids  erst  ein, 
wenn  viel  Salzsäure  zugesetzt  wird.  Aehnliches  ist  der  Fall,  wenn  die 
Lösung  Oxalsäure,  Weinsäure,  Gitronensäure,  Aepfelsäure,  Jodsäure, 
Phosphorsäure,  Arsensäure  oder  Fluorwasserstoff  enthält.  Mit  Hülfe 
des  Rhodankaliums  lässt  sich  die  Gegenwart  des  Eisenoxyds  in  Flüssig- 
keiten nachweisen,  welche  so  verdünnt  sind,  dass  kein  anderes  Reagens 
eine  sichtbare  Veränderung  darin  hervorbringt.  Die  entstandene  rothe 
Färbung  erkennt  man  in  solchen  Fällen  am  deutlichsten,  wenn  man 
das  Proberöhrchen  auf  einen  Bogen  weisses  Papier  stellt  und  von. oben 
hineinsieht.  Die  Empflndlichkeit  der  Reaction  lässt  sich  noch  etwas 
steigern,  wenn  man  die  Eisenoxyd  enthaltende  Lösung  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  und  von  aus  Kry stallen  frisch  bereiteter  überschüssiger 
Rhodankaliumlösung  mit  etwas  Aether  schwach  schüttelt.     Das  Eisen- 
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rhodanid  löst  sich  dann  im  Aether  und  die  Aetherschicbt  erscheint 
daher  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt. 

9.  Kohlensaurer  Baryt  fallt  schon  in  der  Kälte  alles  Eisenoxyd 
als  mit  basischem  Salz  gemengtes  Oxydhydrat. 

10.  Vor  dem  Löthrohre  zeigen  die  Eisenoxydsalze  dasselbe  Ver- 
halten wie  die  Oxydulverbindungen. 


§.  112. 

ZtisammensteUung  und  Bemerhungen.  Betrachtet  man  das  Ver- 
halten der  einzelnen  Oxyde  der  vierten  Gruppe  zu  Kali-  oder  Natron- 
lange, so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  man  mit  Hülfe  derselben  das 
im  Ueberscbnsse  der  Aetzlaugen  lösliche  Zinkoxyd  leicht  von  den  darin 
unlöslichen  Oxyden  müsse  trennen  können.  —  Führt  man  aber  den 
Versuch  aus,  so  ergibt  sich  leicht,  dass  mit  dem  Eisen oxyd,  Kobalt- 
oxydnl  etc.  nicht  ganz  unerhebliche  Antheile  von  Zinkoxyd  nieder- 
fallen, so  zwar,  dass  in  dem  alkalischen  Filtrate  dieses  öfters  nicht 
mehr  nachzuweisen  ist.  Ganz  unstatthaft  würde  vollends  diese  Methode 
sein,  wenn  gleichzeitig  Chromoxyd  zugegen  wäre,  da  sich  Lösnngen 
von  Zinkoxyd  und  von  Chromoxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge  gegen- 
seitig ausfallen. 

Betrachtet  man  ferner  das  Verhalten  der  einzelnen  genannten 
Oxyde  zu  Salmiak  und  überschüssigem  Ammon,  so  kommt  man  auch 
hierbei  zu  der  Meinung,  dass  sich  durch  die  genannten  Mittel  das 
Eisenoxyd  müsse  trennen  lassen  von  Kobalt-,  Nickel*  und  Mangan- 
oxydul sowie  von  Zinkoxyd.  —  Aber  auch  diese  Methode,  auf  die 
gemengten  Oxyde  angewandt,  ist  ungenau,  indem  sich  mit  dem  Eisen- 
oxyd immer  mehr  oder  weniger  bedeutende  Antheile  der  anderen  Oxyde 
niederschlagen,  so  dass  man  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  kleine 
Mengen  von  Kobalt,  Mangan  etc.  gänzlich  übersehen  kann. 

Weit  besser  als  mit  Salmiak  und  Ammon  lassen  sich  die  übrigen 
Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Eisenoxyd  mittelst  kohlensauren  Baryts 
trennen,  indem  dieser  das  Eisenoxyd  in  der  That  frei  von  Zinkoxyd 
und  Manganoxydul  und,  wenn  man  vor  dem  Zusatz  des  kohlensauren 
Baryts  Chlorammonium  zufügt,  auch  fast 'frei  von  Nickel-  und  von 
Kobaltoxydul  niederschlägt.  —  Dasselbe  Ziel,  zu  welchem  man  mit 
Hülfe  des  kohlensauren  Baryts  zu  gelangen  vermag  —  alleinige  Ab- 
Bcheidung  des  Eisehoxyds  in  Form  eines  basischen  Salzes  —  kann  man 
auch  auf  andere  Art  erreichen,  namentlich  dadurch,  dass  man  die  Lö- 
sung, nachdem  man  einen  etwaigen  Säureüberschuss  durch  kohlensaures 
Natron  fast  abgestumpft  hat,  mit  essigsaurem  Natron  versetzt  und 
kocht,  —  oder  dadurch,  dass  man  die  hinlänglich  verdünnte  Flüssig- 
keit mit  ziemlich  viel  Salmiak  versetzt,  vorsichtig  kohlensaures  Ammon 
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in  verdünnter  Lösung  zufugt,  bis  die  Flüssigkeit  —  bei  noch  saurer 
Keaction  —  anfangt  trüblicb  zu  werden,  und  dann  kocht.  In  den 
beiden  letzteren  Fällen  ist  das  ausgeschiedene  basische  Eisenoxydsalz 
heiss  abzufiltriren. 

Das  Manganoxydul  lässt  sich  von  Kobalt-  und  Nickeloxydul  sowie 
von  Zinkoxyd  zweckmässig  trennen,  indem  man  die  gefällten  Schwefel- 
metalle, nach  dem  Auswaschen,  mit  massig  verdünnter  Essigsäure  be- 
handelt, welche,  unter  Zurücklassung  der  übrigen,  das  Schwefelmangan 
löst.  —  Fällt  man  alsdann  die  eingedampfte  essigsaure  Lösung  mit 
Kalilauge,  so  genügt  die  kleinste  Spur  eines  Niederschkges,  das  Mangan 
vor  dem  Löthrohre  mit  Soda  zu  erkennen.  —  Behandelt  man  die  in 
Essigsäure  unlöslichen  Schwefelmetalle  naöh  dem  Auswaschen  mit  ganz 
verdünnter  Salzsäure,  so  löst  sich  unter  Zurücklassung  von  fast  allem 
Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  das  Schwefelzink,  und  fällt  man  die 
zuvor  zur  Yerjagung  des  Schwefelwasserstoffs  gekochte  und  stark  ein- 
geengte Flüssigkeit  jetzt  mit  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge 
ohne  Erwärmen,  so  lässt  sich  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  im 
Filtrate  jedenfalls  nachweisen. 

Trocknet  man  das  Filter,  welches  das  Schwefelnickel  und  Schwefel- 
kobalt enthält,  verbrennt  es  in  einem  kleinen  Porzellanschälchen  und 
prüft  ein  Theilchen  des  Rückstandes  mit  Borax  vor  dem  Löthrohre  in 
der  inneren  Flamme,  so  lässt  sich  das  Kobalt  auch  neben  dem  Nickel 
meist  mit  Sicherheit  erkennen;  nicht  ganz  so  einfach  ist  die  Erkennung 
des  Nickels  neben  Kobalt.  Sie  gelingt  am  besten  in  der  Weise,  dass 
man  den  Rest  des  Rückstandes  mit  etwas  Königswasser  erhitzt,  ver- 
dünnt, filtrirt,  die  Lösung  bis  auf  einen  kleinen  Rest  eindampft,  kohlen- 
saures Natron  zufügt,  bis  alkalisch,  dann  salpetrigsaures  Kali  in  nicht 
zu  geringer  Menge,  endlich  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
und  an  einem  massig  warmen  Orte  längere  Zeit,  mindestens  zwölf 
Stunden  lang,  stehen  lässt.  Es  scheidet  sich  dann  das  Kobalt  als 
salpetrigsaures  Kobaltoxydkali  ab;  ans  dem  Filtrat  kann  das  Nickel 
durch  Natronlauge  gefällt  und  der  Sicherheit  halber  vor  dem  Löthrohre 
oder  bei  bedeutender  Verdünnung  nach  §.  108.  12  geprüft  werden.  — 
Gilt  es,  kleine  Mengen  von  Nickel  neben  grösseren  Mengen  Kobalt  zu 
erkennen,  so  empfiehlt  sich  in  noch  höherem  Grade  die  Verwendung 
der  mit  Natronlauge  versetzten  Auflösung  der  Cyanmetalle  in  Cyan- 
kalium.  Die  Rothfärbung  einer  Probe  derselben  durch  gelbes  Schwefel- 
ammonium lässt  das  Kobalt,  die  Ausscheidung  von  schwarzem  Nickel- 
oxydhydrat beim  Behandeln  mit  Chlor  oder  Brom  das  Nickel  erkennen 
(§.  109.  11  und  §.  108.  11).  Auch  durch  die  braime  Färbung  der 
Flüssigkeit,  welche  man  bei  Zusatz  von  Salmiak,  Ammon  und  Schwefel- 
ammonium  nach  dem  Filtriren  erhält,  lässt  sich  Nickel  neben  Kobalt 
nachweisen.  —  Das  verschiedene  Verhalten  der  Oxydhydrate  zu  Cyan- 
kaliumlösung  wie  zu  Salmiak  und  Ammon  (§.  108.  8  u.  109.  8)  eignet 
sich  mehr  zur  Unterscheidung  als  zur  Trennung  des  Nickels  und  Kobalts. 
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Bei  vorsichtiger'  Anwendung  der  genannten  Lösungsmittel  können  die- 
selben aber  dazu  dienen,  aus  dem  gemischten  Niederschlage  Antheile 
des  Nickels  in  eine  von  Kobalt  freie  Lösung  zu  bringen,  so  dass  sie  in 
dieser  dann  leichter  nachgewiesen  werden  können. 

Da  man  bei  den  Analysen  die  sämmtlichen  Glieder  der  Gruppe  in 
der  Regel  durch  Fällung  mit  Schwefelammonium  als  Schwefehnetalle 
abscheidet,  so  ist  es  meist  am  bequemsten,  Nickel  und  Kobalt,  wenig- 
stens die  bei  Weitem  grössten  Mengen  derselben,  von  vornherein  abzu- 
scheiden.   Man  behandelt  zu  dem  Ende  den  feuchten  Niederschlag  der 
Schwefelmetalle  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  unter  fleissigem  Um- 
rahren,    aber    ohne   Erwärmen.       Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  * 
bleiben  fast  vollständig  zurück,  während  alle  anderen  Schwefelmetalle 
sich  lösen.    Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  werden  jene  behan- 
delt, wie  dies  oben  angegeben  wurde.  [Sollten  sie  noch  etwas  Schwefel- 
eisen enthalten,  so  verfährt  man  nach  §.  194  (147).]  —  Kocht  man  das 
Filtrat  mit  Salpetersäure,  so  geht  das  Eisen  aus  dem  Zustande  des  Oxy- 
duls, in  dem  es  sich  in  der  Lösung  der  Schwefelmetalle  befand,  in  den  des 
Oxyds  über.     Nachdem  die  freie  Säure  durch  kohlensaures  Natron  fast 
abgestumpft  worden,  kann  man  es  alsdann  entweder  durch  kohlensauren  ' 
Baryt  in  der  Kälte,  oder  auch  nach  einer   der  beiden  anderen  oben 
angegebenen  Methoden  in  Siedhitze  als  basisches  Salz  abscheiden.    Iip 
Filtrate  behält  man  schliesslich  Mangan  und  Zink.     Man  trennt  sie 
nach  einer  der  folgenden  Methoden:  a)  Man  fällt  beide  nach  Zusatz 
von  Salmiak  und  Ammon  mit  Schwefelamm^onium,  ültrirt,  wäscht  aus 
und  trennt,  so  wie  oben  angegeben,  die  Schwefelmetalle  durch  Essig- 
säure,   oder  b)  (genauere   aber  etwas  umständlichere  Methode) 'man 
versetzt  die  Lösung  (wenn  zur  Abscheidung  des  Eisens  kohlensaurer 
Baryt  angewandt  wurde,  nach  Abscheidung  des  Baryts  durch  Schwefel- 
säure) mit  Ammon  im  Ueberschuss,  dann  mit  Essigsäure  bis  zu  saurer 
Reaction,  fügt  essigsaures  Natron  zu  und  leitet  in  der  Wärme  Schwefel- 
wasserstoff ein.     Alles  Zink  fallt  dann  als  Schwefelzink  nieder.     Aus 
dem  Filtrate  erhält  man  das  Mangan,  wenn  man  Ammon  zusetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  alkalisch  ist,  dann  Schwefelammonium.     Oder  c)  (un- 
genaneste  Methode)  man  trennt,  eventuell  nach  Abscheidung  des  Baryts 
durch  Schwefelsäure  und  nach  starkem  Einengen,   durch  Kali-  oder 
Natronlauge.  —  Die  beim  anfänglichen  Behandeln  der  Schwefelmetalle 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung  gegangenen  geringen  Mengen  von 
Kobalt  und  Nickel  bleiben  bei  der  Trennungs weise  a)  oder  b)  beim 
Schwefelzink,  bei  Methode  c)  beim  Manganoxydul.     Das  Schwefelzink 
lässt  sich  aus  dem  durch  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  schwärz- 
lichen Niederschlag  durch  verdünnte  Salzsäure  ausziehen,  das  Mangan 
aber  mittelst  Soda  in  äusserer  Flamme  neben  Kobalt  und  Nickel  leicht 
erkennen. 

Bei  Anwesenheit  organischer  nicht  flüchtiger  Substanzen  muss 
zur  Scheidung  der  Glieder  der  vierten  Gruppe   die   auf  anfanglicher 
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Ausföllang  sämmtliclier  Metalle  als  Schwefelmetalle  beruhende  Methode 
angewandt  werden «  weil  die  genannten  organischen  Substanzen  die 
Ansföllung  des  Eisenoxyds  dnrch  kohlensauren  Baryt  beeinträchtigen 
oder  verhindern  würden. 

Eisenoxydul  und  Oxyd  erkennt  man  neben  einander,  indem  man 
auf  ersteres  mit  Ferridcyankalium ,  auf  letzteres  mit  Ferrocyankalinm 
oder  mit  Rhodankalium  prüft. 

Besondere  Beaäionen  der  seltener  vorkommenden  Oxyde  der 
vierten  Q-ruppe. 

§.  113. 

a.  Oxyde  des  Urans.  Das  Uran  kommt  nur  sparsam  vor,  in  der  Pech- 
blende, dem  Urauocker  etc.,  sein  Oxyd  findet  Anwendung  zur  Darstellung 
gelbgrünen  Glases.  Das  Uran*)  bildet  zwei  Oxyde,  das  Oxydul,  UO2,  —  [^^^2] 
lind  das  Oxyd,  UO3,  —  [UO^].  Ersteres  ist  braun  oder  schwarz,  in  Salpeter- 
säure zu  salpetersanrem  Oxyd  löslich.  Das  Hydrat  des  Uranoxyds  ist  gelb, 
bei  300®  C.  etwa  verliert  es  sein  Wasser  und  wird  roth,  beim  Glühen  geht  es 
in  dunkelschwarz-grünes  Oxyduloxyd  über.  Die  Lösungen. des  Uranoxyds  in 
Säuren  sind  gelb.  Schwefelwasserstoff  verändert  sie  nicht,  Schwefelammonium 
fällt,  nach  Abstumpfung  der  freien  Säure,  einen  sich  langsam  absetzenden, 
in  Säuren,  selbst  Essigsäure,  leicht  löslichen  Niederschlag,  dessen  AusföUung 
durch  Salmiak  begünstigt  wird.  Kalt  gefällt  ist  derselbe  chokoladebraun  und 
enthält  Uranoxysulftiret,  Schwefelammonium  und  Wasser.  Er  löst  sich  nicht 
in  reinem,  wohl  aber  in  etwas  kohlensaures  Animon  enthaltendem  farblosem 
oder  gelbem  Schwefedammonium  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  (Gl.  Zimmer- 
mann); beim  Auswaschen  geht  der  Niederschlag  allmählich  in  gelbes  Uran- 
oxydhydrat über.  Beim  Erwärmen  oder  Kochen  der  mit  Schwefelammoniuna 
versetzten  Uranlösung  zerfällt  das  erst  gefällte  Oxysulfuret  in  Schwefel  und 
schwarzes  Uranoxydul,  welches  letztere  im  Ueberschuss  des  Schwefelammo- 
niums unlöslich  ist  (Remel6).  Das  Uranoxysulfuret  (nicht  aber  der  in 
Uranoxydul  und  Schwefel  umgewandelte  Niedei*schlag)  löst  sieht  leicht  in 
kohlensaurem  Ammon  (wesentlicher  Unterschied  und  Mittel  zur  Trennung^ 
des  Urans  vom  Zink,  Mangan,  Eisen  etc.).  Bleibt  das  Uranoxysulfuret  längere 
Zeit  mit  überschüssigem  Schwefelammonium  in- Berührung ,  so  geht  es,  bei 
Luftzutritt  in  Folge  der  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Ammon,  in  ein 
rothes,  bei  Luftabschluss  in  ein  schwarzes  Umwandlungsproduct  über.  — 
Ammon^  Kali-  und  Natronlauge  erzeugen  gelbe,  im  Ueberschuss  der  Fällungs- 
mittel unlösliche  Niederschläge  von  Uranoxyd- Alkali.  Weinsteinsäure  hindert 
oder  beeinträchtigt  die  Fällung.  —  Kohlensaures  Ammon  sowie  doppeU- 
Tcohlensau/res  Kali  oder  Natron  bewirken  gelbe  Niederschläge  von  kohlen- 
saurem Uranoxyd-Alkali,  welche  sich  im  Ueberschuss  der  Fällungs- 
mittel leicht  lösen.  Kali  oder  Natron  schlagen  aus  solchen  Lösungen 
alles  Uranoxyd  nieder.  —  Kohlensaurer  Baryt  fällt  schon  in  der  Kälte  voll- 
ständig (wesentlicher  Unterschied  und  Trennungsmittel  von  Nickel,  Kobalt, 
Mangan  und  Zink).  FerrocyanJcalium  fällt  oder  färbt  wenigstens  rothbraun 
(sehr  empfindlich).  Phosphorsälz  und  Borax  lösen  in  der  äusseren  Flamme 
zu  gelben,  erkaltet  gelbgrünen,  in  der  inneren  Flamme  zu  grünen  Perlen. 

*)  Aeq.  118,8,  —  Atomgewicht  237,6. 
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b.  Oxyde  des  Thalliums.  Bas  Thalliam  kommt,  aber  stets  nur  in 
sehr  geringer  Menge,  in  manchen  kupferhaltigen  Kiesen  und  manchen 
Schwefelkiesen,  in  manchem  Bohschwefel  und  angehäuft  in  dem  Flugstaube 
der  Bleikammern  vor,  deren  Köstöfen  mit  thalliumhaltigen  Kiesen  beschickt 
werden;  es  findet  sich  zuweilen  in  käuflicher  Schwefelsäure  und  Salzsäure; 
man  hat  es  in  Lithionglimmern,  Wismuth-  und  Cadmiumpräparaten,  in  Zink-, 
Quecksilber-  und  Antimonerzen,  in  Pflanzenaschen,  auch  in  einigen  salinischen 
Wassern  gefunden.  —  Bleiähnliches  Metall  von  11,8  bis  11,9  specif.  Gewicht^ 
weich,  bei  285  bis  290^  schmelzbar,  in  Weissglühhitze  fluchtig,  beim  Biegen 
knisternd  wie  Zinn,  reines  Wasser  nicht  zersetzend,  wohl  aber  bei  Säurezusatz. 
Verdünnte  Schwefelsäure  wie  auch  Salpetersäure  lösen  Thallium  leicht,  Salzsäure 
löst  es  schwierig.  Das  Thallium  bildet  zwei  Sauerstoffverbindungen :  Thallium- 
Oxydul,  TIO,  —  [TI2  0],  und  ThaUiumoxyd,  TIO3,  —  [Tl^  Og].  Das  Thallium - 
oxydul  ist  braun,  schmelzbar,  dabei  Glas  und  PorzeUan  angreifend.  Es  löst 
sich  in  Wasser ;  die  farblose  Lösung  ist  alkalisch,  kaustisch,  absorbirt  Kohlen- 
säure. Das  Thalliumoxydul  löst  sich  auch  in  Weingeist.  —  Das  Thallium- 
oxyd ist  in  Wasser  unlöslich,  schwarzviolett,  sein  Hydrat  braun.  Das  Thallium- 
oxyd wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  schwer  angegriffen, 
in  der  Hitze  vereinigt  es  sich  damit.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  entsteht 
unter  Sauerstofientwickelung  schwefelsaures  Thalliumoxydul.  Mit  Salzsäure 
liefert  das  Oxyd  das  entsprechende  Chlorid,  welches  in  farblosen,  leicht  lös- 
lichen Krystallen  erhalten  werden  kann.  Beim  Erhitzen  desselben  entweicht 
Chlor,  während  Verbindungen  von  Chlorür  und  Chlorid  entstehen.  —  Die 
Thalliumoxydsalze  werden  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Oxydhydrat 
zersetzt,  aus  den  sauren  Lösungen  fallen  Alkalien  Oxydhydrat,  Schwefel- 
wasserstoff verwandelt  sie  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Oxydulsalze, 
Jodkalium  liefert  Jod  und  Jodür,  Salzsäure  fällt  nicht.  —  Die  Thallium- 
oxydulsalze sind  farblos,  theils  in  Wasser  leicht  löslich  (schwefelsaures, 
salpetersaures,  neutrales  phosphorsaures,  weinsteinsaures,  essigsaures  Thallium- 
oxydul), theils  schwer  löslich  (kohlensaures  Thalliumoxydul,  basisch  phos- 
phorsaures Thalliamoxydul,  Thalliumchlorür),  theils  fast  unlöslich  (Thallium- 
jodür  etc.).  Beim  Kochen  der  Thalliumoxydulsalzlösungen  mit  Salpetersäure 
geht  das  Thalliumoxydul  nicht,  beim  Kochen  mit  Königswasser  aber  voll- 
ständig in  Oxyd,  bezw.  Chlorid,  über.  —  Kali,  Natron  und  Ammon  fällen 
die  wässerigen  Lösungen  von  Thalliumoxydulsalzen  nicht,  kohlensaure  Alkalien 
fällen  nur  aus  ganz  concentrirten  Lösungen  kohlensaures  Thalliumoxydul 
(denn  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18*^  C.  5,23  Thle,  kohlensaures  Thallium- 
oxydul). Salzsäure  fällt,  sofern  die  Lösungen  nicht  allzu  verdünnt  sind, 
weisses,  am  Lichte  unveränderliches,  in  verdünnter  Salzsäure  noch  weniger 
als  in  reinem  Wasser  lösliches,  sich  leicht  absetzendes  Thalliumchlorür.  — 
Jodkaltutn  fällt  selbst  aus  den  verdünntesten  Lösungen  hellgelbes,  in  Wasser 
kaum  irgend,  bei  Jodkaliumüberschuss  noch  weniger  lösliches  Thallium- 
jodür.  —  Platinchlorid  fällt  aus  niclit  allzu  verdünnten  Thalliumlösungen 
blass  orangefarbenes,  sehr  schwer  lösliches  Thalliumplatinchlorid,  TlCl,PtCl2, — 
[2TlClfPtClJ.  —  Schwefelwasserstoff  fällt  durch  Mineralsäuren  stark  saure 
Lösungen  nicht  (wenn  nicht  arsenige  Säure  oder  Antimonoxyd  zugegen,  in 
welchem  Falle  sich  Verbindungen  von  Schwefelthallium  mit  Schwefelarsen 
oder  Schwefelantimon  als  mehr  oder  weniger  orangefarbene  Niederschläge 
ausscheiden),  neutrale  oder  ganz  schwach  angesäuerte  Lösungen  werden  un- 
vollkommen gefällt,  aus  Auflösungen  des  Thalliumoxyduls  in  Essigsäure  aber 
wird  alles  Thallium  als  schwarzes  Sulfür  ausgefällt.  —  Farbloses  Schwefel' 
ammonium  fällt,   ebenso  wie  Schwefelwasserstoff  aus  alkalischen  Lösungen, 
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alles  gelöste  Thallium  als  schwarzes  Schwefelthallium,  welches  sich  nament- 
lich beim  Erwärmen  leicht  zu  Klumpen  vereinigt.  Dasselbe  ist  in  Ammon, 
alkalischen  Schwefelmetallen  und  Cyankaliumlösung  unlöslich,  es  oxydirt 
sich  an  der  Luft  rasch  zu  schwefelsaurem  Oxydul,  löst  sich  in  verdünnter 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  leicht,  von  Essigsäure  aber  wird 
es  nur  schwierig  angegriffen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Schwefelthallium 
zuerst,  dann  verflüchtigt  es  sich.  —  Zink  fällt  aus  Thalliumlösun^en  metal- 
lisches Thallium  in  schwarzen  Krystallblättchen.  Farblose  Flammen  werden 
durch  ThaUiumverbindungen  intensiv  grün  gefärbt.  —  Das  Spectrum  der 
Thalliumflamme  zeigt  nur  eine  einzige,  höchst  charakteristische,  prachtvoll 
smaragdgrüne  Linie  (vergl.  die  Spectrentafel).  Die  Erscheinung  ist  bei  klei- 
nen Thalliummengen  nur  von  kurzer  Dauer.  Die  Spectralanalyse  bietet  in 
der  Eegel  das  beste  Mittel  zur  Entdeckung  des  Thalliums.  Thalliumhaltige 
Kiese  liefern  die  gi-üne  SpectraUinie  oft  geradezu;  im  Eohschwefel  entdeckt 
man  das  Thallium  am  besten,  indem  man  erst  mit  Schwefelkohlenstoff  die 
Hauptmasse  des  Schwefels  entfernt,  dann  den  Bückstand  prüft.  Bei  Anwesen- 
heit von  viel  Natronsalz  neben  sehr  geringen  Mengen  einer  Thalliumver- 
bindung sieht  man  das  Thalliumspectrum  nur'  dann,  wenn  man  die  Probe 
etwas  feucht  in  die  Flamme  bringt  uad  das  zuerst  auftretende  Spectrum 
beobachtet.  Hat  man  in  einem  durch  Platinchlorid  erhaltenen  Niederschlage 
Spuren  von  Thalliumplatinchlorid  neben  viel  Kalium -Bubidium- Caesium- 
PJatinchlorid ,  so  kocht  man  oft  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Wasser  aas 
und  prüft  den  zuletzt  bleibenden  Bückstand  spectroskopisch  auf  Thallium.  — 
Zur  Entdeckung  des  Thalliums  auf  nassem  Wege  eignet  sich  namentlich  die 
Prüfung  mit  Jodkalium  wegen  ihrer  Empfindlichkeit;  bei  Anwesenheit  von 
Eisen  ist  dieses  zuvor  mittelst  schwefligsauren  Natrons  zu  reduciren. 

c.  Indiiunoxyd.  Das  Indium  ist  zuerst  in  der  Freiberger  Zink- 
blende und  dem  daraus  dargestellten  Zinke,  später  auch  in  einigen  anderen 
Zinkblenden,  wie  auch  in  Wolflramerz  entdeckt  worden.  Weisses,  stark  glän- 
zendes Metall,  zeigt  in  der  Farbe  Aehnlichkeit  mit  dem  Platin,  sehr  weich, 
ductil,  auf  Papier  abfärbend,  polirbar,  oxydirt  sich  in  Berührung  mit  Luft 
imd  Wasser  langsam,  weniger  leicht  als  Zink.  Das  Indium  schmilzt  bei 
176^0.,  es  treibt  auf  der  Kohle  vor  demLöthrohre  mit  metallisch  glänzender 
Oberfläche,  färbt  die  Flamme  blau,  gibt  einen  in  der  Wärme  dunkelgelben, 
in  der  Kälte  hellgelben  Beschlag,  der  sich  mit  der  Löthrohrflamme  schwierig 
forttreiben  lässt.  Das  Indium  löst  sich  in  verdünnter  Salz-  und  Schwefel- 
säure unter  Wasserstoffentwickelung,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
rascher,  in  Berührung  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  es 
ebenfalls  Wasserstoff,  während  sich  wasserfreies  schwefelsaures  Indiumoxyd 
ausscheidet,  in  Salpetersäure,  auch  in  verdünnter  kalter,  löst  sich  Indium 
leicht.  —  Das  Indiumoxyd^  In^  Og,  —  [In^  O3]  ist  heiss  rothbraun,  erkaltet  ganz 
lichtgelb,  färbt  Glasflüsse  nicht;  in  Wasserstoffgas  oder  mit  Kohle  geglüht, 
wird  es  leicht  reducirt,  —  bei  Mitanwendung  von  Flussmitteln  erhält  man 
Metallkügelchen.  Das  geglühte  Oxyd  löst  sich  in  kalten  Säuren  langsam, 
in  erhitzten  rasch  und  vollständig.  —  Die  Indiumsalze  sind  farblos,  das 
schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz,  wie  auch  das  flüchtige,  hygroskopische 
Chlorindium,  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  —  Alkalien  fallen  aus  den  Lösun- 
gen weisses,  voluminöses,  dem  Thonerdehydrat  ähnlich  aussehendes  Hydrat, 
Weinsäure  verhindert  die  Fällung.  Kali-  oder  Natronlauge  löst  den  Nieder- 
schlag zu  einer  sich  bald  trübenden  Flüssigkeit.  Beim  Kochen  der  alkali- 
schen Lösimg  oder  bei  Zusatz  von  Chlorammonium  scheidet  sich  das  Indium- 
oxyd als  Hydrat  aus.    Ammon  löst  dasselbe  nicht.  —  Kohlensaure  Alkalien 
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fallen  weisses,  gelatinöses,  kohlensaures  Indiamoxyd.  Der  frisch  gefällte 
Niederschlag  löst  sich  in  kohlensaurem  Ammon,  aber  nicht  in  kohlensaurem 
Kali  oder  Natron;  aus  der  Lösung  in  jenem  scheidet  er  sich  beim  Kochen 
wieder  ab.  Pkosphorsaures  Natron  fallt  weiss,  voluminös;  oxdlsaure  Alka- 
Um  bewirken  in  concentrirten  neutralen  Lösungen  einen  krystallinischen 
Niederschlag.  Aus  der  fast  neutralen  Lösung  des  schwefelsauren  Indiumoxyds 
fallt  essigsaures  Natron  beim  Kochen  basisch  schwefelsaures  Indiumoxyd.  — . 
Kohlensaurer  Baryt  fallt  aus  Indiumsalzlösungen  schon  bei  kalter  Digestion 
alles  Indium  in  Gestalt  basischer  Salze  (wesentlicher  Unterschied  und  Tren- 
nungsmittel von  Zink,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  Eisenoxydul).  —  Schwefel- 
wasserstoff fällt  aus  neutralen  oder  essigsauren  Lösungen  (auch  bei  stark 
vorwaltender  Essigsäure)  alles  Indium  als  gelbes  Schwefelindium;  durch 
Mineralsäure  stark  saure  Lösungen  werden,  wenn  einigermaassen  concentrirt, 
nicht  gefällt,  bei  starker  Verdünnung  mit  Wasser  aber  scheidet  sich  gelbes 
Schwefelindium  aus.  Aus  alkalischen  Lösungen  fällt  Schwefelwasserstoff, 
ebenso  wie  Schwefelammonium  aus  neutralen  Lösungen,  einen  weissen  Nieder- 
schlag (vielleicht  Schwefelwasserstoff- Schwefelindium).  Kocht  man  gelbes 
Schwefelindium  mit  gelbem  Schwefelammonium,  so  wird  es  ebenfalls  weiss 
und  löst  sich  theilweise.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  wieder  weisses,  volu- 
minöses Schwefelindium  (?)  ab.  —  Ferroeyankalium  fällt  weiss,  Ferridcyan- 
kdlium,  jRhodankalium  und  rothes  chromsaures  Kali  fällen  nicht,  gelbes 
chromsaures  Kali  aber  erzeugt  einen  gelben  Niederschlag.  —  Zink  fällt 
metallisches  Indium  in  weissen,  glänzenden  Blättchen.  —  Bringt  man  eine 
Indiumverbindung  in  eine  nicht  gefärbte  Flamme,  so  färbt  sich  dieselbe 
eigenthümlich  blauviolett.  Im  Spectrum  erkennt  man  zwei  charakteristische 
blaue  Linien  (siehe  die  Spectrentafel).  Bei  Anwendung  von  Chlorindium 
treten  dieselben,  namentlich  «  mit  grösstem  Glänze,  aber  rasch  vorüber- 
gehend, auf.  Zu  längerer  Beobachtung  des  Indiumspectrums  eignet  sich  be- 
sonders das  Schwefelindium. 

d.  Galliiiinoxyd.  Das  Gallium  ist  bis  jetzt  nur  in  einigen  Zink- 
blenden, und  zwar  stets  nur  in  sehr  geringer  Menge,  gefunden  worden.  Weisses 
Metall,  in  geschmolzenem  Zustande  silberweiss;  beim  Erstarren  krystallinischt 
bläulichweiss  und  matter,  schmilzt  bei  30,160 C.,  specif.  Gew.  5,956.  Es  ist 
hart,  wenig  dehnbar,  bleibt  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  un- 
verändert, oxydirt  sich  auch  beim  Erhitzen  bis  zur  Rothgluth  nur  wenig  und 
verflüchtigt  sich  dabei  nicht.  Wasser,  auch  siedendes,  wird  durch  Gallium 
nicht  zersetzt.  Von  Salpetersäure  wird  Gallium  in  der  Kälte  nicht  merklich 
angegriffen,  in  der  Wärme  aber  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  gelöst.  In 
Salzsäure,  Kalilauge  und  Ammon  löst  es.  sich  unter  Wasserstoffentwickelung 
leicht  auf.  Das  Galliumoxyd,  Ga2  03,  —  [Ga2  0^]f  sowie  sein  Hydrat 
ist  weiss.  Erhitzt  man  das  Oxyd  im  Wasserstoffstrome  bis  zur  Eothgluth, 
so  sublimirt  es  unter  theilweiser  Reduction,  wahrscheinlich  zu  einem  niede- 
ren Oxyde.  Die  Salze  des  Galliumoxyds  sind  farblos  oder  weiss,  das 
schwefelsaure  und  salpetersaure  Galliumoxyd  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
beim  Glühen  zersetzen  sie  sich;  das  schwefelsaure  Galliumoxyd  vereinigt 
sich  mit  schwefelsaurem  Ammon  zu  einem  Alaun.  Die  Lösungen  des  Sul- 
fats wie  die  des  Alauns  scheiden  beim  Kochen  basische  Salze  ab.  Mit  Chlor 
verbindet   sich    das   Gallium    zu   einem  leicht   oxydirbaren   Chlorür,   GaCl, 

—  [GaCl2],    ^^^   2^    einem    dem    Oxyd    entsprechenden   Chlorid,    Ga2Cl3, 

—  [Ga2Clß].  Dieses  ist  eine  farblose  zerfliessliche  Masse,  schmilzt  bei  75® 
und  siedet  bei  215®  bis  220®.  —  Aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Gallium- 
salze fällen  Alkalien  weisses,  flockiges,  im  Ueberschuss  des  Eällungsmittels 
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leicht  lösliches  Hydrat.  Kocht  man  aber  eine  mit  Ammon  übersättigte 
Lösung  längere  Zeit,  so  schlägt  siciji  aÜes  Gallium  als  Oxydhydrat  nieder. 
Weinsteinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  Ammon.  Kohlensaure  Alkalien 
bewirken  weisse  Niederschläge;  der  durch  kohlensaures  Ammon  entstandene 
löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmitteis.  Kohlensaurer  Baryt  schUgt 
schon  in  der  Kälte  das  Gallium  vollständig  nieder.  Schwefelwasserstoff  fällt 
durch  Salzsäure  saure  Galliumlösungen  nicht,  dagegen  erzeugt  er  in  Lösun- 
gen, die  neben  essigsaurem  Ammon  freie  Essigsäure  enthalten,  einen  weissen 
Niederschlag  von  ßchwefelgallium.  Schwefelammontum  schlägt  eben- 
falls weisses,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlösliches  Schwefelgalliom 
nieder.  Weinsteinsäure  hindert  die  Fällung.  Essigsaures  Ammon  fällt  aus 
durch  Essigsäure  sauren  verdünnten  Lösungen  in  der  Siedehitze  fast  alles 
Gallium  aber  nur  dann,  wenn  das  Fällungsmittel  nicht  in  zu  grosser  Menge 
zugesetzt  wird.  Ferrocyankalium  erzeugt  einen  (wohl  durch  beigemengtes 
Eisen)  bläulich  gefärbten  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  weniger  löslich  ist 
als  in  Wasser  (sehr  empfindliche  Beaction).  Die  Galliumverbindungen 
zeigen  ein  aus  zwei  violetten  Linien  (zwischen  G  und  H)  bestehendes  Spec- 
trum,  das  aber  nur  als  Funkenspectrum  sehr  deutlich  ist ;  bringt  man  eine 
Gallium  Verbindung  in  die  Flamme  der  Bunsen' sehen  Lampe,  so  ist  nur 
die  eine  dieser  Linien  schwach  zu  bemerken. 

e.  Oxyde  des  Vanads.  Das  Vanad  kommt  selten  vor,  in  Form  vanad- 
saurer  Salze,  zuweilen  in  kleiner  Henge  in  Eisen-  und  Kupfererzen  und  in 
Folge  dessen  in  den  bei  Verhüttung  derselben  erfallenden  Schlacken.  Das 
Vanad  bildet  vier  Oxyde:  das  Oxydul,  VOg,—[F0],Sesquioxyd,V03,-—[ra08], 
Dioxyd,  V  O4,  —  [  F  Og]  und  die  Vanadsäure,  V  O5,  —  [Fg  Og].  —  Das  Oxydul  ist 
grau,  metallglänzend,  in  Wasser  unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  unter 
Wasserstoflfentwickelung  zu  blauen,  organische  Farbstoffe  durch  Beduction 
bleichenden  Flüssigkeiten  löslich.  —  Das  Sesquioxyd  ist  schwarz,  unlöslich, 
durch  Glühen  in  Wasserstoff  nicht  reducirbar ,  an  der  Luft  stehend  langsam 
in  Dioxyd  übergehend.  Saure,  Sesquioxyd  enthaltende  Lösungen  sind  grün. 
Vanadindioxyd  ist  dunkelblau,  saure,  es  enthaltende  Lösungen  sind  rein 
blau.  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser,  beim  Schmel- 
zen mit  Salpeter,  wie  beim  Glühen  in  Sauerstoff  oder  Luft,  gehen  die  niedri- 
geren Oxyde  in  Vanadsäure  über.  Diese  ist  nicht  flüchtig,  schmelzbar,  kry- 
stallinisch  erstarrend,  dunkelroth  bis  orangeroth.  In  Wasserstoff  zum  Both- 
glühen  erhitzt,  geht  sie  in  Sesquioxyd  über.  Die  Vanadsäure  löst  sich  schwer 
in  Wasser,  röthet  aber  feuchtes  Lackmuspapier  stark.  Sie  verbindet  sich 
mit  Säuren  und  mit  Basen. 

a,  Lösungen  von  Salzen  mit  Vanadsäure  als  Basis.  Die  stär- 
keren Säuren  lösen  die  Vanadsäure  zu  rothen  oder  gelben  Flüssigkeiten, 
welche  sich  an  der  Luft  (wohl  durch  reducirendeü  Staub)  allmählich  grün  fär- 
ben. Bringt  man  Zink  in  die  warme  verdünnte  schwefelsaure  Lösung,  so 
geht  deren  Farbe  zunächst  durch  Grün  in  Blau  (Beduction  zu  Dioxyd),  dann 
durch  Grünblau  in  Grün  (Beduction  zu  Sesquioxyd),  endlich  durch  Violett 
in  Lavendelblau  (Beduction  zu  Oxydul)  über.  Aus  der  lavendelblauen  Lösung 
fällt  Ammoniak  braunes,  leicht  oxydirbares  Vanadoxydulhydrat.  Schweflige 
Säure,  Schwefelwasserstoff  (unter  Schwefelabscheidung),  kochende  Salzsäure^ 
Oxalsäure  etc.  reduciren  saure  Vanadsäurelösungen  auch,  aber  nur  bis  zu 
Dioxyd,  daher  die  Flüssigkeiten  nur  blau  werden.  Alkalien  bewirken  braune, 
im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  mit  gelbbräunlicher  Farbe  lösliche  Nieder- 
schläge. Schwefelammonium  bewirkt  einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefel- 
vanad,  der  sich  im  Ueberschuss  etwas  schwer  zur  rothbraunen  Flüssigkeit 
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löst.  Säuren  fallen  daraus  braunes  Schwefelvanad.  Ferrocyankältum  fällt 
grün,  flockig,  der  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  Säuren,  Gerbsäure  bewirkt 
in  Lösungen ,  welche  nur  wenig  freie  Säure  enthalten ,  einen  blauschwarzen 
Niederschlag. 

ß,  Vanadsaure  Salze  (mit  Vanadsäure  als  Säure).  Die  Vanadsäure 
bildet  Ortho-,  pyro-  und  metavanadsaure  Salze.  Die  Vanadmineralien  ent- 
halten meist  Orthosalze.  Die  in  Wasser  löslichen  Orthosalze  gehen  schon 
beim  Stehen  der  Lösungen,  die  unlöslichen  bei  Säurezusatz,  in  pyro-  und 
metavanadsaure  Salze  über;  auch  pyro  vanadsaure  Alkalien  gehen  leicht, 
schon  beim  Einleiten  von  Kohlensäure,  in  metavanadsaure  über.  Metavanad- 
saure Alkalien  erhält  man  durch  Auflösen  von  Vanadsäure  in  Kali-  oder 
Natronlauge,  auch  durch  Schmelzen  von  Vanadsäure  mit  kohlensauren  und 
salpetersauren  Alkalien.  Die  Lösungen  sind  farblos;  bringt  man  festes  Ohlor- 
ammonium  hinzu,  so  scheidet  sich  alle  Vanadsäure  als  in  Salmiaksolution 
unlösUches,  krystallinisches,  farbloses  metavanadsaures  Ammon  aus,  welches 
—  in  Sauerstoff  geglüht  —  reine  Vanadsäure  hinterlässt  (besonders  charak- 
teristische Reaction).  Die  Lösungen  der  metavanadsauren  Alkalien  werden 
durch  stärkere  Säuren  roth,  nach  einiger  Zeit  aber  wieder  farblos.  Chlor- 
baryum,  salpetersaures  Silberoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd  bewirken  in 
den  Lösungen  der  metavanadsauren  Alkalien  gelbe  Niederschläge,  welche 
beim  Stehen ,  schneller  beim  Erwärmen ,  farblos  werden.  Mit  salzsaurem 
Anilin  in  Berührung,  liefern  die  metavanadsauren  Alkalien  das  dem  Vanad- 
dioxyd  entsprechende  Chlorid  und  Anilinschwarz,  Schwefelammonium  wirkt 
wie  auf  die  unter  «.  genannten  Vanadsäurelösungen ,  ebenso  Gerbsäure 
bei  Zusatz  von  Essigsäure.  Schüttelt  man  eine  angesäuerte  Lösung  eines 
metavanadsauren  Alkalis  mit  Wasserstoffhyperoxyd  ^  so  nimmt  die  Lösung 
eine  rothe  Farbe  an.  Fügt  man  Aether  zu  und  schüttelt,  so  behält  die 
Losung  ihre  Farbe,  der  Aether  bleibt  ungefärbt  (sehr  empfindUche  Reaction) 
(Werther).  Borax  löst  die  Vanadsäure  in  innerer  und  äusserer  Flamme 
zur  klaren  Perle,  in  äusserer  Flamme  ist  sie  farblos,  bei  grösseren  Mengen 
gelb,  in  innerer  schön  grün,  bei  grösserem  Zusatz  heiss  bräunlich  erschei- 
nend und  erst  beim  Erkalten  grün. 


Fünfte  Gruppe. 

Häufiger  vorkommende  Oxyde:  Silberoxyd,  Quecksilber- 
oxydul,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd,  Wismuthoxyd, 
Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd. 

SelteDer  vorkommende  Oxyde:  Oxyde  des  Palladiums,  Kho- 
diums,  Osmiums,  Rutheniums. 

Eigenschaflen  der  Gruppe.  Die  den  angeführten  Oxyden  ent- 
sprechenden Schwefelmetalle  sind  sowohl  in  verdünnten  Säuren  als 
auch  in  alkalischen   Schwefelmetallen*)  unlöslich;    es   werden  daher 


*)  Vergleiche  jedoch  Kupferoxyd  und  Quecksilberoxydul  und  -Oxyd,  bei 
welchen  der  letztere  Satz  nur  theilweise  wahr  ist. 
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die  Losungen  dieser  Oxyde  darch  Schwefelwasserstoff  yoUständig 
niedergeschlagen,  gleichgültig  ob  sie  neutral  sind,  ob  sie  freie  Säure 
oder  freies  Alkali  enthalten.  —  Der  Umstand,  dass  die  Lösungen  der 
Oxyde  der  fünften  Gruppe  auch  bei  Anwesenheit  einer  freien  stärkeren 
Säure  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden,  unterscheidet  sie  von 
den  Oxyden  der  vierten,  wie  überhaupt  von  den  Oxyden  aller  früheren 
Gruppen. 

Zu  besserer  Uebersicht  bringen  wir  die  häufiger  vorkommeDden 
Oxyde  dieser  Gruppe  in  zwei  Abtheilungen  und  unterscheiden: 

1.  Durch    Salzsäure    fällbare  Oxyde,    nämlich   Silberoxyd, 
Quecksilberoxydul,  Bleioxyd ; 

2.  Durch  Salzsäure  nicht  fällbare  Oxyde,  als  Quecksilber- 
oxyd, Kupferoxyd,  Wismuthoxyd,  Cadmiumoxyd, 

Auf  das  Blei  muss  bei  beiden  Abtheilungen  Rücksicht  genommen 
werden,  da  die  Schwerlöslichkeit  seiner  Chlorverbindung  Verwechslung 
mit  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  möglich  macht,  aber  tein  Mittel 
zu  vollständiger  Abscheidung  von  den  Oxyden  der  zweiten  Abtheilung 
an' die  Hand  gibt. 

Besondere  Eeadionen  der  häufiger  vorkommenden  Oxyde. 
Erste  Abtheilung:   durch  Salzsäure  fallbare  Oxyde. 

§.  115. 
a.    Silberoxyd,  AgO,  —  [^ffiO], 

1.  Das  metallische  Silber  ist  weiss,  sehr  glänzend,  massig 
hart,  sehr  dehnbar,  ziemlich  schwer  schmelzbar.  Es  oxydirt  sich  nicht 
beim  Schmelzen  au  der  Luft.  Salpetersäure  löst  das  Silber  leicht,  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Salzsäure  nicht. 

2.  Das  Silberoxyd  ist  ein  graubraunes,  in  Wasser  nicht  ganz 
unlösliches,  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver.  Es 
bildet  kein  Hydrat.  Beim  Erhitzen  zerfallt  es,  ebenso  wie  das  Silber- 
hyperoxyd, Ag02,  —  [Ag^  Og],  in  Sauerstoff  und  metallisches  Silber. 

3.  Die  Salze  des  Silberoxyds  sind  nicht  flüchtig,  meist  farb- 
los; am  Licht  werden  manche  schwarz.  Die  löslichen  verändern  im 
neutralen  Zustande  Pflanzenfarben  nicht  und  werden  beim  Glühen 
zersetzt. 

4.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  schlagen  schwar- 
zes, in  verdünnten  Säuren,  in  Alkalien  und  alkalischen  Schwefelmetallen 
unlösliches,  inCyankalium  löslichesSchwefelsilber,  AgS,  —  [ÄgiS]^ 
nieder,  welches  von  kochender  Salpetersäure  leicht  zersetzt  und  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  gelöst  wird. 
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5.  Kali'  und  Natronhydrat  fallen  Silberoxjd  in  Form  eines 
graubraunen  Pulvers,  welches  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  nicht, 
in  Ammon  aber  leicht  löslich  ist. 

6.  Ammon  ^  wenn  es  in  ganz  geringer  Menge  zu  neutralen  Sil- 
beroxydlösnngen  gesetzt  wird,  fallt  Silberoxjd  als  braunen,  im 
Ueberschuss  des  Ammons  leicht  löslichen  Niederschlag.  Saure  Silber- 
lösungen  werden  nicht  gefallt. 

7.  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  erzeugen  einen  weissen, 
käsigen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  AgCl,  —  \Ag  CX\.  Bei  sehr 
grosser  Verdünnung  lässt  er  die  Flüssigkeit  anfangs  nur  bläulichweiss 
opalisirend  erscheinen,  bei  längerem  Stehen  an  einem  warmen  Orte 
aber  sammelt  sich  das  Chlorsilber  am  Boden  des  Gefasses.  Das  weisse 
Chlorsilber  wird  unter  Einfluss  des  Lichtes,  unter  Chlorverlust,  erst 
violett,  endlich  schwarz;  es  löst  sich  nicht  in  Salpetersäure,  leicht  in 
Ammon  zu  Chlorsilber -Ammoniak.  Aus  dieser  Verbindung  wird  es 
durch  Säuren  wieder  ausgeschieden.  Concentrirte  Salzsäure  und  con- 
centrirte  Lösungen  alkalischer  Chlormetalle  lösen,  namentlich  beim 
Erhitzen,  Chlorsilber  in  sehr  merklicher  Menge  auf;  beim  Verdünnen 
der  Lösungen  scheidet  sich  jedoch  dasselbe  wieder  aus.  Cyankalium 
löst  Chlorsilber  leicht.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Chlorsilber  ohne 
Zersetzung  zu  einer  nach  dem  Erkalten  durchscheinenden,  hornartigen 
Masse. 

8.  Werden  Silberverbindungen  mit  Soda  gemengt  und  im  Kohlen- 
grübchen der  inneren  Löthrohrflamme  ausgesetzt,  so  erhält  man  weisse, 
glänzende,  dehnbare  Metallkügelchen  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines 
schwachen  dunkelrothen  Beschlages,  oder  auch  ohne  einen  solchen.  — 
Sehr  leicht  gelingt  auch  die  ReductioU  im  Eohlenstäbchen  (S.  33). 


§.  116. 
b.    Quecksilberoxydul,  HgjO,  —  [Hg^O]. 

1.  Das  metallische  Quecksilber  ist  grauweiss,  spiegelnd, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  erstarrt  bei  —  39^ C,  siedet 
bei  360® C.  Es  löst  sich  in  Salzsäure  nicht,  in  verdünnter  kalter  Sal- 
petersäure zu  salpetersaurem  Oxydul,  in  concentrirter  heisser  zu  sal- 
petersaurem Oxyd. 

2.  Das  Quecksilberoxydul  ist  ein  schwarzes,  beim  Erhitzen 
unter  Zersetzung  flüchtiges,  in  Salpetersäure  leicht .  lösliches  Pulver. 
Es  bildet  kein  Hydrat. 

3.  Die  Quecksilberoxydulsalze  verflüchtigen  sich  beim 
Glühen  unter  Zersetzung.  Quecksilberchlorür  und  Quecksilberbromür 
verflüchtigen  sich  unzersetzt.  Die  Queoksilberoxydulsalze  sind  grössten- 
theils  farblos.     Die  löslichen  röthen  im  nentrsden  Zustande  Lackmus; 
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das  Salpetersäure  Quecksilberoxydul  zerfallt  beim  Behandeln  mit  viel 
Wasser  in  hellgelbes,  nnlösliches  basisches  und  in  lösliches  saures  Salz. 

4.  Schwefelwasserstoff  und  Schicefelammanium  bewirken  schwarze, 
in  verdünnten  Säuren  wie  auch  in  Schwefelammonium  und  in  Cyan- 
kalium  unlösliche  Niederschläge.  Dieselben  sind  nicht,  wie  man  früher 
glaubte,  Quecksilbersulfür,  sondern  Gemenge  von  Quecksilber- 
Sulfid  mit  fein  zertheiltem  metallischem  Quecksilber. 
Einfach- Schwefeluatrium  löst  einen  solchen  Niederschlag,  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Aetznatron,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Queck- 
silber, Zweifach  -  Schwefelnatrium  ohne  solche;  die  Lösung  enthält 
Quecksilbersulfid,  Hg  S,  —  [Hg  S],  An  kochende  concentrirte  Salpeter- 
säure gibt  der  Niederschlag  Quecksilber  ab  imter  Bildung  der  weissen 
Doppelverbindung  2HgS  +-  Hg  0,N  O5,  —  [2  H^rS  +  HgiNOM^  — 
von  Königswasser  wird  er  leicht  zersetzt  und  gelöst. 

5.  Kdlihydrat,  Natronhydrat  und  Ämmon  bewirken  schwarze,  im 
Ueberschuss  der  Fällungsmittel  unlösliche  Niederschläge.  Die  durch 
fixe  Alkalien  entstehenden  Niederschläge  sind  Quecksilberoxydul, 
die  durch  Ammon  entstehenden  sind  basische,  Ammoniak  oder 
Amid  enthaltende  Salze. 

6.  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  schlagen  Quecksilber- 
chlorür,  HgjCl,  — .  [HgiCl^]  als  blendend  weisses,  feines  Pulver 
nieder.  Kalte  Salzsäure  und  kalte  Salpetersäure  nehmen  dasselbe 
nicht  auf;  wird  es  aber  mit  diesen  Säuren  lange  gekocht,  so  löst  es 
sich,  wenn  auch  sehr  schwierig  und  langsam,  indem  es  von  Salzsäure 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  in  Quecksilberchlorid 
umgewandelt  wird,  von  Salpetersäure  aber  in  Quecksilberchlorid  und 
salpetersaures  Oxyd.  Königswasser  und  Chlorwasser  lösen  das  Queck- 
silberchlorür  leicht  auf,  indem  sie  es  in  Chlorid  verwandeln.  —  Ammon 
und  Kali  zersetzen  das  Quecksilberchlorür ;  ersteres  scheidet  eine  Ver- 
bindung von  Quecksilber -Amidür  mit  Quecksilber  -  Chlorür ,  HgjNH2, 
Hg2Cl,  —  [Hg2NH2  Cl\  letzteres  Oxydul  ab. 

7.  Bringt  man  auf  blankes  Kupfer  einen  Tropfen  einer  neutralen 
oder  schwach  sauren  Quecksilberoxydullösung,  wäscht  nach  einiger  Zeit 
ab  und  reibt  den  Fleck  mit  Wolle,  Papier  und  dergleichen  gelinde,  so 
erscheint  er  silberweiss,  metallglänzend.  Bei  schwachem  Erhitzen  ver- 
schwindet die  scheinbare  Versilberung,  indem  sich  das  ausgeschiedene 
Quecksilber  verflüchtigt, 

8.  Zinnchlorür  bewirkt  in  QuecksilberoxyduUösnugen  erst  einen 
weissen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür,  der  aber  rasch  in  einen 
grauen  Niederschlag  von  metallischem  Quecksilber  übergeht.  Der- 
selbe lässt  sich  zu  Quecksilberkügelchen  vereinigen,  wenn  man,  nach 
dem  Absitzen,  die  Flüssigkeit  abgiesst  und  den  Niederschlag  mit  Salz- 
säure, der  man  auch  wohl  noch  etwas  Zinnchlorür  zusetzt,  kocht. 

9.  Werden  wasserfreie  Quecksilberverbindungen  mit  wasserfreiem 
kohlensaurem  Natron  innig  gemengt  und,  mit  einer  Schicht  von  kohlen- 
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Banrem  Natron  überdeckt,  in  einer  unten  zugesclimolzeoen  Glasröhre 
Btark  erhitzt,  so  tritt  stets  eine  Zersetzung  in  der  Art  ein,  dass  metal- 
lisches Quecksilber  frei  wird.  Es  legt  sich  oberhalb  der  erhitzten 
Stelle  als  graues  Sublimat  an.  Die  Lupe  oder  das  Mikroskop  lassen 
erkennen,  dass  dasselbe  aus  Queoksilberkügelchen  besteht.  —  Reibt 
man  das  Sublimat  mit  einem  Glasstäbchen,  so  vereinigen  sich  die  feinen 
Qaecksilbertheilchen  zu  grösseren  Kügelchen. 


§.  117. 
c.    Bleioxyd,  PbO,  —  [PhO]. 

1.  Das  metallische  Blei  ist  bläulichgrau,  auf  frischem  Schnitt 
glänzend,  weich,  dehnbar,  leicht  schmelzbar,  in  Weissglühhitze  ver- 
dampf bar.  Auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  geschmolzen,  beschlägt 
es  die  Kohle  mit  gelbem  Oxyd.  Von  Salzsäure  und  massig  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  es,  selbst  in  der  Wärme,  nur  wenig  ange- 
griffen, verdünnte  Salpetersäure  dagegen  löst  es,  namentlich  beim  Er- 
hitzen, leicht. 

2.  Das  Bleioxyd  ist  ein  gelbes  oder  röthlich gelbes,  heiss  braun- 
roth  erscheinendes,  in  Glühhitze  schmelzbares  Pulver.  Sein  Hydrat 
ist  weiss.  Von  Salpetersäure  und  Essigsäure  werden  beide  leicht  gelöst. 
Das  Bleihyperoxyd,  PbOg,  —  [J?t  O2],  ist  braun,  geht  beim  Glühen 
in  Bleioxyd  über,  löst  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure, 
aber  leicht,  wenn  man  etwas  Zucker  oder  Weingeist  zufügt.  Die 
Lösung  enthält  salpetersaures  Oxyd.      Die  Mennige,  2PbO,Pb02, 

—  [Fb^Oi],  kann  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleihyper- 
oxyd betrachtet  werden.  Die  Mennige  ist  roth.  Salpetersäure  löst 
daraus  das  Oxyd  und  hinterlässt  das  Hyperoxyd. 

3.  Die  Bleioxydsalze  sind  nicht  flüchtig,  meist  farblos;  die  lös- 
lichen röthen  im  neutralen  Zustande  Lackmus  und  zersetzen  sich  beim 
Glühen.  Von  den  unlöslichen  Salzen  zersetzen  sich  nur  wenige  beim 
Glühen,  z.  B.  das  kohlensaure  Bleioxyd.  Chlorblei,  bei  Luftzutritt 
geglüht,  verdampft  zum  Theil,  Bleioxyd -Chlorblei  zurücklassend. 

4.  Schwefelwasserstoff'  und  Schwefelammonium  bewirken  schwarze, 
in  kalten  verdünnten  Säuren,  in  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen 
und  Cyankalium  unlösliche  Niederschläge   von  Schwefelblei,  PbS, 

—  [P5S].  Von  heisser  Salpetersäure  wird  dasselbe  zerlegt.  War  die- 
selbe verdünnt,  so  erhält  man,  unter  Abscheidung  des  Schwefels,  alles 
Blei  als  salpetersaures  Bleioxyd  in  Lösung,  —  war  sie  rauchend,  so 
wird  auch  der  Schwefel  vollständig  oxydirt  und  man  erhält  nur  unlös- 
liches schwefelsaures  Bleioxyd,  —  war  sie  von  mittlerer  Concentration, 
so  machen  sich  beide  Processe  geltend,  d.  h.  ein  Theil  des  Bleies  wird 
als  salpetersaures  Bleioxyd  gelöst,  der  Rest  als  schwefelsaures  Bleioxyd, 
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zugleich  mit  dem  unoxydirten  Schwefel,  abgeschieden.  —  Enthält  eine 
BleilösuDg  ein  grosses  Uebermaass  einer  concentrirten  Mineralsäure,  80 
entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  erst  nach  dem  Zusatz  von  Wasser 
oder  nach  theilweiser  Abstumpfung  der  Säure  durch  ein  Alkali  ein 
Niederschlag.  —  Fällt  man  eine  Bleilösung  mit  Schwefelwasserstoff 
bei  Gegenwart  von  viel  freier  Salzsäure,  so  entsteht  zuweilen  ein  rother 
Niederschlag  von  Chlorblei- Schwefelblei,  der  jedoch  durch  überschüssi- 
gen Schwefelwasserstoff  allmählich  in  schwarzes  Schwefelblei  verwan- 
delt wird. 

ö.  Kalihydraty  Ncdronhydrat  und  Ämmon  fallen  basische  Salze 
in  Form  weisser  Niederschläge,  welche  in  Ammon  unlöslich,  in  Kali- 
lauge und  Natronlauge  aber  löslich  sind.  In  Auflösungen  von  essig- 
saurem Bleioxyd  bringt  (kohlensäurefreies)  Ammon  nicht  sogleich  einen 
Niederschlag  hervor,  indem  sich  lösliches  halb-  beziehungsweise  drittel- 
essigsaures Bleioxyd  bildet. 

6.  Kohlensaures  Natron  fallt  in  der  Kälte  neutrales,  in  der  Sied- 
hitze mehr  oder  weniger  basisches  kohlensaures  Bleioxyd  als 
weisse,  im  Uebermaass  des  Fällungsmittels,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, nicht  ganz  unlösliche,  in  Cyankalium  aber  unlösliche  Nieder- 
schläge. 

7.  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  erzeugen  in  concentrirter 
Lösung  schwere,  weisse,  in  vielem  Wasser,  besonders  beim  Erhitzen, 
lösliche  Niederschläge  von  Chlorblei,  PbCl,  —  [PhCl^,  Dasselbe  wird 
von  Ammon  in  basisches  Chlorblei,  PbCl,  3PbO  +  4H0,  —  [FhCh, 
SPbO  r\-  AII2  0],  verwandelt,  welches  ebenfalls  ein  weisses,  aber  in 
Wasser  fast  ganz  unlösliches  Pulver  darstellt.  In  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  ist  das  Chlorblei  schwieriger  löslich  als  in  Wasser. 

8.  Schwefelsäure^  auch  schwefelsaure  Salze ^  bewirken  weisse,  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  fast  unlösliche  Niederschläge  von 
schwefelsaurem  Bleioxyd,  PbO,S03,  —  [JPbSO^,  Die  Fällung 
erfolgt  aus  verdünnten  Lösungen  und  namentlich  solchen,  welche  viel 
freie  Säure  enthalten,  erst  nach  einiger,  oft  erst  nach  längerer  Zeit. 
Es  ist  zweckmässig,  einen  ziemlichen  Ueberschuss  von  verdünnter 
Schwefelsäure  zuzusetzen.  Die  Empfindlichkeit  der  Eeaction  wird  da- 
durch gesteigert,  indem  das  schwefelsaure  Bleioxyd  in  verdünnter 
Schwefelsäure  unlöslicher  ist  als  in  Wasser.  Am  besten  gelingt  die 
Abscheidung  kleiner  Mengen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  wenn 
man  nach  dem  Zusatz  der  Schwefelsäure  im  Wasserbade  so  weit  als 
möglich  verdampft  und  dann  den  Rückstand  mit  Wasser  oder  besser 
noch  —  sofern  dies  zulässig  —  mit  Weingeist  übergiesst.  Von  con- 
centrirter Salpetersäure  wird  das  schwefelsaure  Bleioxyd  etwas  auf- 
genommen, —  kochende,  concentrirte  Salzsäure  löst  es  etwas  schwierig, 
Kalilauge  leichter  auf.  Auch  in  den  Lösungen  einiger  Ammonsalze, 
namentlich  der  des  essigsauren  Ammons,  löst  es  sich  ziemlich  leicht, 
verdünnte  Schwefelsäure  fällt  es  wieder  daraus. 
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9.  Chromsaures  Kali  erzeugt  einen  gelben,  inKalüauge  wie  Natron- 
lauge leicht  löslichen,  in  verdünnter  Salpetersäure  schwer  löslichen 
Niederschlag  von  chrom saurem  Bleioxyd,  PbOjCrOa, —  [P6OO4]. 

10.  Bleiverbindungen  geben,  mit  Soda  gemengt  und  im  Kohlen- 
grabchen  der  Bedwiionsflamme  ausgesetzt,  sehr  leicht  weiche,  dehn- 
bare Metallkügelchen.  Gleichzeitig  beschlägt  sich  die  Kohle  mit 
einem  gelben  Anflug  von  Blei oxyd.  —  Auch  im  Eohlenstäbchen  lässt 
sich  die  Reduction  leicht  bewirken. 

11.  Der  nach  S.  33  und  34  erhaltene  Blei-MetäUheschlug  ist 
schwarz  mit  braunem  Anflug,  der  Oxydheschlag  hellockergelb,  der 
Jodidbeschlag  eigelb  bis  citronengelb,  der  Sulfidbeschlag  geht  durch 
Braunroth  in  Schwarz  und  verschwindet  durch  Schwefelammonium 
nicht  (Bunsen). 

§.  118. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen,  Die  Metalloxyde  der  ersten 
Ahtheilung  der  fünften  Gruppe  sind  in  den  entsprechenden  Chlorver- 
bindungen am  deutlichsten  charakterisirt,  indem  uns  das  .verschiedene 
Verhalten  diei^er  letzteren  zu  Wasser  und  Ammon  sowohl  Erkennung 
als  auch  Scheidung  derselben  gestattet.  Kocht  man  nämlich  den  die 
drei  Ghlormetalle  enthaltenden  Niederschlag  mit  etwas  viel  Waaser, 
oder  übergiesst  man  ihn  wiederholt  auf  dem  Filter  mit  siedendem 
Wasser,  so  löst  sich  das  Chlorblei  auf,  während  Chlorsilber  und  Queck- 
silberchlorür  ungelöst  bleiben.  Behandelt  man  alsdann  diese  mit  Am- 
mon, so  wird  das  Quecksilberchlorür  in  den  oben  genauer  bezeichneten 
schwarzen,  im  üeberschuss  des  Ammons  unlöslichen  Niederschlag  ver- 
wandelt, während  sich  das  Chlorsilber  im  Ammon  leicht  löst  und  aus 
dieser  Lösung  beim  Zusatz  von  Salpetersäure  wieder  niederfallt.  (Bei 
kleinen  Quantitäten  ist  es  gut,  zuvor  den  grössten  Theil  des  Ammons 
durch  Erhitzen  zu  verjagen.)  —  In  der  wässerigen  Chlorbleilösung 
lässt  sich  das  Blei  durch  Schwefelsäure  leicht  entdecken  *). 

Zweite  Abtheilung  der  häufiger  vorkommenden  Oxyde  der  fünften  Gruppe. 
Durch  Salzsäure  nicht  fällbare  Oxyde. 

§.  119. 
a.    Quecksilberoxyd,  HgO,  —  [Hg  0], 

1.  Das  Quecksilber  oxyd  erscheint  entweder  hochroth,  krystal- 
linisch,  beim  Zerreiben  ein  mattes  gelbrothes  Pulver  gebend,  oder,  aus 

*)  In  Betreff  der  Nachweisung  sehr  kleiner  Silbermengen  neben  viel  Blei  vergl. 
Krutwig  (Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  22,  428)  und  in  Betreff  der  Ermittelung  sehr 
kleiner  Mengen  von  Quecksilber  die  Anmerkung  zu  §.  123. 
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der  Lösung  des  salpetersauren  Oxyds  oder  des  Chlorids  gefüllt,  als 
gelbes  Pulver.  Das  Quecksilheroxyd  ist  in  Wasser  nicht  ganz  unlös- 
lich, es  wird  im  Lichte  grau,  beim  Erhitzen  nimmt  es  vorübergehend 
eine  dunklere  Farbe  an,  in  schwacher  Glühhitze  zerfallt  es  in  Sauer- 
stoff und  Quecksilber.  Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  Queck- 
silberoxyd leicht  gelöst. 

2.  Die  Salze  des  Quecksilberoxyds  verflüchtigen  sich  beim 
Glühen  unter  Zersetzung,  Quecksilber- Chlorid,  -Bromid  und  -Jodid  un- 
zersetzt;  auch  beim  Kochen  von  Quecksilberchloridlösung  verflüchtigt 
sich  solches  mit  den  Wasserdämpfen.  Die  Salze  sind  sehr  giftig, 
meistentheils  farblos.  Die  löslichen  röthen  im  neutralen  Zustande  Lack- 
mus. Das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  wer- 
den durch  viel  Wasser  in  saure  lösliche  und  basische  unlösliche  Salze 
zersetzt. 

3.  Wird  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefelammonium  in  sehr 
geringer  Menge  zu  Quecksilberoxydlösungen  gesetzt,  so  erhält  man 
nach  dem  Umschütteln  einen  völlig  weissen  Niederschlag;  ein  etwas 
grösserer  Zusatz  bewirkt,  dass  der  Niederschlag  gelb,  orange  bis  braun- 
roth  wird;  ein  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  aber  erzeugt  ein  rein 
schwarzes  Präcipitat  von  Quecksilbersulfid,  HgS,  —  \HgS\  Diese 
je  nach  der  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  eintretende  Farbenver- 
änderung des  Niederschlages  unterscheidet  das  Quecksilberoxyd  von 
allen  anderen  Körpern.  Sie  hat  ihre  Begründung  darin,  dass  zuerst 
eine  weisse  Doppel  Verbindung  von  Quecksilbersulfid  mit  unzersetztem. 
Quecksilberoxydsalz,  bei  Quecksilberchlorid  z.  B.  2 HgS  +  HgCl, 
—  \2HgS  4"  Eg  Gl^^  entsteht,  welche  dann  in  an  Sulfid  reichere 
gelbe  und  braune  Verbindungen  und  endlich  in  reines  Sulfid  über- 
geht. —  Das  Quecksilbersulfid  wird  von  Schwefelammonium  nur  in 
geringen  Spuren  gelöst,  am  wenigsten  löst  es  sich,  wenn  man  mit  gel- 
bem Schwefelammonium  heiss  digerirt.  Kalihydrat  und  Cyankalium 
lösen  das  Quecksilbersulfid  nicht,  in  Salpetersäure  ist  es  selbst  beim 
Kochen  ganz  unlöslich.  Bei  sehr  lange  dauernder  Einwirkung  von 
heisser  concentrirter  Salpetersäure  geht  es  in  die  weisse  Verbindung, 
2  HgS  -f  HgCNOs,  —  \2HgS  +  Hg{NO^\'\,  über.  Concentrirte 
Salzsäure  löst  es  heiss  ziemlich  leicht,  kalt  schwerer,  verdünnte  Salz- 
säure löst  kalt  nicht  oder  kaum,  siedend  etwas.  —  Schwefelkalium 
und  Schwefelnatrium  nehmen  es  bei  Gegenwart  von  etwas  ätzendem 
Kali  oder  Natron  vollständig  auf,  in  Schwefelwasserstoff-  Schwefelkalium 
oder  Schwefelwasserstoff- Schwefelnatrium  aber  ist  es  unlöslich.  — 
Königswasser  zersetzt  und  löst  es  mit  Leichtigkeit,  —  Enthält  eine 
Quecksilberoxydlösung  ein  grosses  Uebermaass  von  concentrirter  Mine- 
ralsäure, so  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  erst  nach  Zusatz  von 
Wasser  ein  Niederschlag. 

4.   Kalihydrat,  und  ebenso  Natronhydrat,  bewirkt,  in  unzureichen- 
der Menge  zu  neutralen  oder  schwach  saur;en  Quecksilberoxydlösungen 
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gesetzt,  einen  rothbraunen,  im  Ueberschuss  zugefagt,  einen  gelben 
Niederschlag.  Der  erstere  ist  ein  basischesSalz,  der  gelbe  hingegen 
Qnecksilberoxyd.  Ein  UeberschusB  des  Fällungsmittels  löst  die 
Niederschläge  nicht  auf.  In  sehr  sauren  Auflösungen  tritt  die  Fällung  ent- 
weder nicht  oder  nur  unvollständig  ein ;  bei  Anwesenheit  von  Ammon- 
salzen  entstehen  weder  rothbraune,  noch  gelbe,  sondern  weisse  Nieder- 
BoUägo.  Der,  welcher  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Salmiak  aus 
Qaecksilberchloridlösung  gefällt  wird,  steht  in  seiner  Zusammensetzung 
dem  in  5.  aufgeführten  Niederschlage  nahe. 

5.  Ämmon  bewirkt  ganz  ähnliche  weisse  Niederschläge  wie  Eali- 
oder  Natronhydrat  bei  Gegenwart  von  Salmiak;  so  fallt  es  z.  B.  aus 
Qaecksilberchloridlösung  den  sogenannten  unschmelzbaren  weissen  Prä- 
cipitat,  N Hji Hg2 Cl,  —  [NH^Hg  Cl\  welcher  als Chlordimerkurammonium, 
beziehungsweise  Merkuriammoniumchlorid ,  oder  als  Quecksilberamido- 
chlorid  betrachtet  werden  kann.  Enthält  die  Quecksilbersalzlösung 
sehr  viel  freie  Säure ,  so  entsteht  durch  Ammon  kein  Niederschlag.  — 
Die  weissen  Niederschläge  lösen  sich  nicht  in  Ammon,  leicht  in  Salzsäure. 

6.  Zinnchlorür  bewirkt,  in  geringer  Menge  zu  Quecksilberchlorid- 
lösang  oder  zur  Lösung  eines  Quecksilberoxyd salzes  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  gesetzt.  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür, 
2HgCl  +  SnCl  =  HgaCl  +  SnCh,  — [2  (Hg  Gk)  +  Sna^  =  Eg^Ch 
•\-  ^Cl^\  setzt  man  eine  grössere  Menge  des  Reagens  zu,  so  wird 
das  erst  gefällte  Chlorür  zu  Metall  reducirt ,  Hgj  Cl  +  Sn  Cl  =  2  Hg 
+  Sn  Clj,  —  [Hg^  Ck  +  SnCk  =  2Eg  +  Sn  Chi  Der  zuerst  weisse 
Niederschlag  wird  daher  grau  und  lässt  sich  —  nach  dem  Absitzen  — 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  etwas  Zinnchlorür  zu  Eügelchen  ver- 
einigen. 

7.  Bringt  man  in  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Quecksilberoxyd- 
lösung ein  kleines  galvanisches  Element,  gebildet  aus  einem  Platin- 
blech  und  einem  Stanniolblatt,  welche  an  einem  Ende  durch  eine 
kleine  Holzklammer  zusammengehalten  werden  und  sich  sonst  nicht 
berühren,  so  schlägt  sich  allmählich  alles  Quecksilber  —  und  zwar 
vorzugsweise  auf  dem  Platinblech  —  nieder.  EoUt  man  das  heraus- 
genommene, nach  dem  Trocknen,  zusammen  und  glüht  es  in  einer 
Glasröhre  stark,  so  erhält  man  ein  Sublimat  von  Quecksilberkügelchen, 
welche  sich  schon  so,  besser  aber  noch  mit  dem  Mikroskope,  erkennen 
lassen.  Beim  gelinden  Erhitzen  mit  etwas  Jod  gehen  sie  in  rothes 
Qaecksilberjodid  über  (van  den  Broek*). 

8.  Zur  Ausscheidung  von  kleinen  Spuren  von  Quecksilber  aus 
angesäuerten  Quecksilberlösungen  auf  Metallen  (Gold,  Platin,  Kupfer, 
Zink)  können  noch  verschiedene  andere  Methoden  angewandt  werden. 
Eine  der  bequemsten  besteht  darin,  dass  man  nach  Fürbringer's**) 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  512. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  526. 
VreeeniiiR,  qualitative  Analyse.  12 
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Angabe  in  die  mit  etwas  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure 
deutlich  angesäuerte,  auf  60^  bis  80®  C.  erwärmte  Flüssigkeit  ein  wenig 
(0,25  bis  0,50  g)  möglichst  aufgefaserte  Messingwolle  oder  unächtes 
JBlattgold  (Teubner*),  welches  man  erst  zusammenballt  und  dann 
zerzupft,  bringt  und  unter  häufigem  Umrühren  5  bis  10  Minuten  da- 
mit in  Berührung  lässt.  Man  wäscht  das  nun  amalgamirte  Metall  mit 
Wasser  (bei  Anwesenheit  organischer  Substanzen  auch  mit  Weingeist 
und  Aether),  trocknet  zwischen  Fliesspapier,  formt  zu  einer  kleinen 
Spindel,  schiebt  in  ein  Stück  einer  schwer  schmelzbaren,  am  einen 
£nde  zu  einer  Gapillare  ausgezogenen  Glasröhre,  zieht  dann  auch  nahe 
der  Metallmasse  auf  der  anderen  Seite  zu  einer  Gapillare  aus  und  er- 
hitzt das  amalgamirte  Metall,  indem  man  die  Röhre  über  einer  ruhig 
brennenden  Gasflamme  gleichmässig  dreht,  bis  zur  eben  beginnenden 
dunklen  Rothgluth.  Das  Quecksilber  setzt  sich  dann  in  beiden  Capil- 
laren  in  Form  von  Ringen  an.  Bilden  sich  auch  Zinkringe,  wie  dies 
oft  der  Fall,  so  finden  sich  diese  immer  näher  an  der  erhitzten  Stelle 
als  die  Quecksilberringe.  Bringt  man  nach  dem  Erkalten  kleine  Körn- 
chen von  Jod  in  die  Nähe  der  Quecksilberringe  und  erhitzt  gelinde, 
so  gehen  die  Quecksilberringe  in  rothe  Quecksilberjodidbeschläge ,  bei 
mangelndem  Joddampf  anfangs  wohl  auch  in  gelbe  Quecksilberjodör- 
beschläge,  über. 

9.  Zu  metallischem  Kupfer  und  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
mengt beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre,  verhalten  sich  die  Queck- 
silberoxydsalze  wie  die  des  Oxyduls. 

§.  120. 
b.    Kupferoxyd,  CuO,  — -  [CuO]. 

1.  Das  metallische  Kupfer  hat  eigenthümlich  rotheFarbe  und 
starken  Glanz,  ist  massig  hart,  dehnbar,  schmilzt  ziemlich  schwer, 
überzieht  sich  in  Berührung  mit  Wasser  und  Luft  mit  grünem,  basisch 
kohlensaurem  Oxyd,  beim  Glühen  an  der  Luft  mit  Oxydul  und  Oxyd. 
In  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Kupfer  selbst 
beim  Kochen  nicht  oder  kaum,  in  Salpetersäure  leicht.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
in  schwefelsaures  Oxyd. 

2.  Das  Kupferoxydul,  CuaO,  —  [C%0],  ist  roth,  sein  Hydrat 
gelb,  beide  gehen  —  an  der  Luft  geglüht  —  in  Oxyd  über.  —  Beim 
Behandeln  des  Oxyduls  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich 
metallisches  Kupfer  aus,  während  sich  schwefelsaures  Kupferoxyd  löst; 
beim  Behandeln  mit  ChlorwasserstofiPsäure  bildet  sich  weisses  Kupfer- 
chlor ür,  welches  sich  in  einem  üeberschuss  der  Säure  löst,  aus  dieser 
Lösung  aber  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird. 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  19.  199. 
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3.  Das  Kupferoxyd  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  Roth- 
gluth  erträgt  ohne  zersetzt  zu  werden.  Bei  sehr  starkem  Glühen  aber 
verliert  es  Sauerstoff  und  geht  in  Oxyduloxyd  über.  Sein  Hydrat, 
CaOjHO,  —  [ Ol*  ( 0202]»  ist  hellblau.  In  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  lösen  sich  beide  mit  Leichtigkeit. 

4.  Von  den  neutralen  Eupferoxydsalzen  sind  viele  in  Wasser 
löslich,  die  löslichen  röthen  Lackmus.  Die  flüchtige  Säuren  enthalten- 
den Salze  erleiden,  mit  Ausnahme  des  Kupfervitriols,  welcher  eine 
etwas  höhere  Temperatur  verträgt,  schon  in  gelinder  Glühhitze  eine 
Zersetzung.  Die  Kupferoxydsalze  haben  meist  im  wasserfreien  Zu- 
stande eine  weisse,  im  wasserhaltigen  eine  blaue  oder  grüne  Farbe, 
welche  ihre  Lösungen  noch  bei  ziemlicher  Verdünnung  zeigen. 

5.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  erzeugen  in  alkali- 
schen ,  neutralen  und  sauren  Lösungen  braunschwarze  Niederschläge 
von  Kupfers ulfid,  CuS,  —  [CwS]*).  Dasselbe  löst  sich  weder  in 
verdünnten  Säuren,  noch  in  kaustischen  Alkalien.  Heisse  Lösungen 
von  Schwefelkalium  und  Schwefelnatrium  nehmen  daraus  Schwefel, 
aber  kein  oder  fast  kein  Schwefelknpfer  auf;  in  Schwefelammonium 
aber  löst  es  sich  etwas  mehr,  namentlich  wenn  dasselbe  sehr  gelb  ist 
und  heiss  einwirkt,  daher  dieses  Reagens  zur  Trennung  des  Kupfer- 
sulfids von  anderen  Schwefelmetallen  weniger  geeignet  ist.  Von 
kochender  Salpetersäure  wird  das  Schwefelknpfer  leicht  zersetzt  und 
gelöst,  von  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  dagegen  gar  nicht. 
Cyankaliumlösung  löst  frisch  gefälltes  Schwefelkupfer  leicht  und  voll- 
ständig auf.  —  Enthält  eine  Kupferlösung  ein  Uebermaass  einer  con-* 
centrirten  Mineralsäure,  so  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  erst 
nach  dem  Zusatz  von  Wasser  ein  Niederschlag. 

6.  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  bewirkt  einen  hellblauen,  volu- 
minösen Niederschlag  von  Kupferoxydhydrat,  CuO, HO,  — 
[Cu{0n).2],  Derselbe  wird  bei  üeberschuss  des  Fällungsmittels,  wenn 
die  Lösungen  concentrirt  sind,  nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte, 
sogleich  aber  beim  Kochen  mit  der  (nöthigen falls  verdünnten)  Flüssig- 
keit, in  welcher  er  suspendirt  ist,  braunschwarz  und  verliert  seine 
voluminöse  Beschaffenheit.  Das  blaue  Oxydhydrat  geht  dabei  in  ein 
wasserärmeres,  braunschwarzes  Hydrat  über.  Im  grossen  üeberschuss 
sehr  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  das  hellblaue  Oxyd- 
hydrat zur  blauen  Flüssigkeit. 

7.  Kohlensaures  Natron  r&Wt  wasserhaltiges  basisch  kohlen- 
saures Kupferoxyd,  CuO,C03  +  CuO,HO,  — [CttC03+  öwCOJEf)^], 
als  grünlich  blauen,  in  Aramon  zu  einer  lasurblauen,  in  Cyankalium  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  löslichen  Niederschlag.  Beim  Kochen  wird 
der  Niederschlag  unter  Verlust  des  grössten  Theils  der  darin  enthal- 
tenen Kohlensäure  braunschwarz. 


•)  Nach  J.  Thomsen  ist  der  Niederschlag  CU4S3  +  S»  —  [0u^8^  •+-  ^l» 
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8.  Ämmon  bewirkt,  in  geringer  Menge  zur  Lösung  neutraler 
Eupferoxydsalze  gesetzt,  einen  grünlich  blauen  Niederschlag  eines 
basischen  Kupfersalzes.  Derselbe  löst  sich  in  mehr  zugesetztem 
Ammon  sehr  leicht  zu  einer  vollkommen  klaren ,  prächtig  lasurblauen 
Flüssigkeit,  welche  ihre  Farbe  dem  entstandenen  basischen  Kupfer- 
Oxydammoniaks  alz  verdankt.  So  bildet  sich  z.  B.  bei  schwefel- 
saurem Kupferoxyd:  NH3,  CuO  +  NH40,S03,  —  [(NH^y^CuO 
4"  (NH4)iS04],  In  Lösungen,  welche  eine  gewisse  Menge  freier 
Säure  enthalten,  entsteht  durch  Ammon  kein  Niederschlag,  sondern  es 
tritt,  sobald  letzteres  vorwaltet,  sogleich  die  lasurblaue  Färbung  ein. 
Dieselbe  ist- nur  bei  grosser  Verdünnung  nicht  mehr  sichtbar.  Kali- 
hydrat oder  Natronhydrat  bewirkt  in  einer  solchen  blauen  Lösung  in 
der  Kälte  erst  nach  längerem  Stehen  einen  Niederschlag  von  blauem 
Oxydhydrat,  beim  Kochen  aber  wird  dadurch  der  gesammte  Kupfer- 
gehalt als  braunschwarzes  vOxydhydrat  gefällt.  Kohlensaures  Ammon 
zeigt  zu  Kupfersalzen  dasselbe  Verhalten  wie  reines  Ammon. 

NB.  Bei  Anwesenheit  nichtflüchtiger  organischer  Säuren  werden 
die  Kupfersalze  durch  reine  oder  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefällt, 
die  entstehenden  alkalischen  Lösungen  sind  tief  blau.  In  Zucker  oder 
ähnliche  organische  Substanzen  enthaltenden  Lösungen  bewirken 
ätzende  Alkalien  im  Ueberschuss  derselben  lösliche  Fällungen,  kohlen- 
saures Natron  aber  gibt  einen  bleibenden  Niederschlag. 

9.  Ferrocyankdlium  erzeugt  bei  massiger  Verdünnung  einen  roth- 
braunen Niederschlag  vonFerrocy  an  kupfer,Cu2,Cfy, —  \^Cu^Fe{CN)^^ 
bei  sehr  starker  Verdünnung  dagegen  nur  eine  röthliche  Färbung. 
Der  Niederschlag  ist  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  von  Kali-  oder 
Natronhydrat  aber  wird  er  zersetzt. 

10.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  mit  schwefli- 
ger Säure  oder  mit  etwas  Salzsäure  und  schwefligsaurem  Natron  und 
fügt  Bhodankälium  zu,  so  entsteht  ein  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  so  gut  als  unlöslicher,  blass  röthlichweisser  Niederschlag  von 
Kupferrhodanür,  Cu2,CyS2,  —  [Cu2(CNS)2]'  Bei  Mangel  an 
schwefliger  Säure  fällt  schwarzes  Kupferrhodanid. 

11.  Metallisches  Eisen  überzieht  sich  in  Berührung  mit  Kupfer- 
lösungen, wenn  diese  concentriii;  sind,  fast  augenblicklich,  bei  grosser 
Verdünnung  aber  erst,  nach  längerer  Zeit  mit  einem  kupferrothen 
Ueberzug  von  metallischem  Kupfer.  Etwas  freie  Säure  beschleunigt 
die  Eeaction.  —  Statt  des  £isens  kann  man  sich  auch  eines  kleinen 
galvanischen  Elementes  bedienen,  hergestellt  aus  einem  Streifchen 
Platinblech  iind  einem  Streifchen  blankem  Zinkblech  oder  auch  Stan- 
niol, welche  man  an  den  oberen  Enden  zusammenbindet,  dann  ein 
Plättchen  Kork  einschiebt  und  auch  diese  Stelle  umbindet.  Den  Streif- 
chen gibt  man  fast  parallele  Eichtung  und  senkt  dieselben  in  der 
Weise  in  die  schwach  angesäuerte  Kupferlösung ,  dass  die  umbundene 
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Stelle  nicht  eingetaucht  ist.  Das  Kupfer  schlägt  sich  dann,  hei  sehr 
verdünnten  Lösungen  erst  nach  etwa  12  Stunden,  hauptsächlich  auf 
dem  Platin  nieder,  welches  dadurch  eine  kupferrothe  his  schwärzliche 
Färbung  annimmt.  Der  Vortheil  dieser  Abscheidung  des  Kupfers  auf 
Platin  liegt  darin,  dass  man  das  Kupfer  leicht  in  Salpetersäure  lösen 
und  die  Lösung  weiter  prüfen  kann.  Man  verdampft  sie  zu  dem  Ende 
fast  ganz,  fügt  einige  Tropfen  Wasser  und  einen  Tropfen  Ferrocyan- 
kaliamlösung  zu. 

12.  Werden  Kupferverbindungen  mit  Soda  gemengt  und  im 
Kohlengrübchen  der  inneren  Löthrohrflanime  ausgesetzt,  so  erhält  man 
ohne  gleichzeitigen  Beschlag  re'gulinisches  Kupfer;  die  Reduction 
gelingt  auch  im  Kohlenstäbchen  (S.  33)  sehr  gut.  Man  erkennt  das 
reducirte  Kupfer  am  besten,  wenn  man  die  Masse  sammt  den  sie  um- 
gebenden Kohletheilchen  in  einem  kleinen  Mörser  mit  Wasser  zerreibt 
und  das  Kohlenpulver  abschlämmt.  Die  kupferrothen  Metallflitterchen 
bleiben  alsdann  zurück. 

13.  Bringt  man  Kupfer,  eine  Kupfer  enthaltende  Legirung,  eine 
Spur  eines  Kupfersalzes,  ja  nur  einen  mit  dem  Oehr  in  ganz  verdünnte 
Kupferlösung  getauchten  Platindraht  in  den  Schmelzraum  der  GaS' 
flamme  oder  in  die  innere  Löthrohrflamme,  so  färbt  sich  die  obere  oder 
äussere  Flamme  prächtig  smaragdgrün.  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
Probe  oder  Lösung  steigert  die  Schönheit  dieser  höchst  empfindlichen 
Reaction.     Die  Flamme  erscheint  dann  aussen  azurblau. 

14.  Borax.  lÖBt  in  der  äusseren  Gas-  oder  Löthrohrflamme  Kupfer- 
oxyd leicht.  Die  Perlen  erscheinen  heiss  grün,  kalt  blau.  In  der 
inneren  Flamme  werden  sie  bei  nicht  zu  grossem  Kupfergehalt  farb- 
los, erkaltend  roth  und  undurchsichtig.  In  dem  unteren  Reductions- 
raum  der  Bunsen'sohen  Gasflamme  werden  die  Perlen  nicht  füi*  sich, 
aber  leicht  nach  Zusatz  von  etwas  Zinnoxyd  durch  entstandenes 
Kupferoxydul  rothbraun.  Bringt  raan  eine  Perle  abwechselnd  in  den 
unteren  Oxydations-  und  Reductiousraum ,  so  wird  sie  rubinroth  und 
durchsichtig. 

§.  121. 
c.  Wismuthoxyd,  BiOg,  —  [Bi^Oi], 

1.  Das  metallische  Wismuth  ist  röthlich-zinn weiss,  von  massi- 
gem Glanz,  mittelmässig^hart,  spröde,  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unveränderlich,  schmilzt  bei  264^0.,  beschlägt  beim  Schmel- 
zen auf  Kohle  dieselbe  mit  gelbem  Oxyd,  lost  sich  leicht  in  Salpeter- 
säure, kaum  in  Salzsäure,  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Wismuth  unter  Entbindung  von 
schwefliger  Säure  in  schwefelsaures  Oxyd. 
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2.  Das  WiBmuthoxyd  ist  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  vorüber- 
geheüd  dnnkelgelb  werdendes,  in  der  Rothglühhitze  schmelzbares  Pul- 
ver. Das  Wismuthoxydhydrat  ist  weiss.  Beide  werden  von  Salzsäure, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  leicht  gelöst.  Beim  Schmelzen  mit 
Cyankalium  liefern  eAe  Metall.  Das  grauschwarze  Wismuthoxydul, 
Bi02,  —  [BiO],  und  die  rothe  Wismuthsäure,  BiOs,  —  [BiiOb], 
gehen  beim  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd,  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure in  salpetersaures  Oxyd  über. 

3.  Die  Wismuth oxydsalze  sind  nicht  flüchtig,  die  flüchtige 
Säure  enthaltenden  werden  beim  Glühen  zersetzt;  Ghlorwismuth  ist  hei 
massiger  Hitze  flüchtig.  Die  Wismuthoxydsalze  sind  farblos  oder  weiss, 
in  Wasser  theils  löslich,  theils  unlöslich.  Die  löslichen  röthen  im 
neutralen  Zustande  Lackmus  und  werden  durch  viel  Wasser  in  der 
Art  zerlegt,  dass  sich  unlösliche  basische  Salze  abscheiden,  der  grösste 
Theil  der  Säure  aber  nebst  etwas  Wismuthoxyd  in  Lösung  bleibt 

4.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  bewirken  in  neutra- 
len und  sauren  Lösungen  schwarze,  in  verdünnten  Säuren,  in  Alkalien, 
alkalischen  Schwefelmetallen  und  Cyankalium  unlösliche  Niederschläge 
von  Schwefelwismuth,  BiSs,  —  [Bi2S^'].  Kochende  Salpetersäure 
zersetzt  und  löst  es  leicht.  Wismuthlösungen,  welche  einen  sehr  be- 
deutenden Ueberschuss  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthalten, 
werden  erst  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  von  Schwefelwasserstoff 
gefällt. 

5.  Kalilauge,  Natronlauge  oder  Ämmon  fällen  Wismuthoxyd- 
hydrat als  weissen,  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  unlöslichen 
Niederschlag. 

6.  Kohlensaures  Natron  wie  "kohlensaures  Ammon  fällen  basisch 
kohlensaures  Wismuthoxyd,  Bi03,C02,  —  [{BiO\CO^,  als 
weissen,  voluminösen,  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  sowie  in  Cyan- 
kalium unlöslichen  Niederschlag.     Erwärmen  begünstigt  die  Fällung. 

7.  Zweifachchromsaures  Kali  schlägt  chromsaures  Wismuth- 
oxyd, Bi03,2Cr03,  —  {{BiO^Gr^Oi'],  als  gelbes  Pulver  nieder. 
Dasselbe  unterscheidet  sich  von  chromsaurem  Bleioxyd  dadurch,  dass 
es  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht  löslich,  in  Kali-  oder  Natronlauge 
unlöslich  ist. 

8.  Verdünnte  Schwefelsäure  fällt  eine  nur  einigermaassen  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  nicht.  Verdampft 
man  bei  Schwefelsäureüberschuss  im  Wasserbade,  bis  keine  sauren 
Dämpfe  mehr  entweichen,  so  bleibt  eine  weisse,  in  mit  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  stet^  klar  lösliche  Salzmasse  (charakteristischer 
Unterschied  von  Bleioxyd).  Bei  längerem  Stehen  dieser  Lösung  schei- 
det sich  (aber  oft  erst  nach  Tagen)  ein  basisch  schwefelsaures  Wis- 
muthoxyd, Bi  O3, 2  S  O3  +  3  H  0,  —  [{Bi  0)^  iSj  O7  +  3  H^  0],  in  weissen, 
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mikroskopischen,  nadelförmigen  Kryställchen  ab,  welche  sich  in  Sal- 
petersänre  lösen. 

9.  Die  Reaction,  welche  das  Wismuthoxyd  besonders  auszeichnet, 
ist  die  Zerlegbarkeit  seiner  neutralen  Salze  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung basischer  unlöslicher  Salze.  Wird  daher  eine  Wismuth- 
lösung  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  so  entsteht,  wenn  keine  zu  grosse 
Menge  freier  Säure  zugegen  ist,  sogleich  ein  blendend  weisser  Nieder- 
schlag. Bei  Chlorwismuth  ist  die  Reaction  am  empfindlichsten,  in- 
dem das  basische  Chlorwismuth,  BiCl3,2Bi03,  —  [BiOCX]^  in 
Wasser  fast  absolut  unlöslich  ist.  Entsteht  in  salpetersauren  Lösun- 
gen, in  Folge  der  Anwesenheit  einer  zu  grossen  Menge  freier  Säure, 
durch  Wasser  kein  Niederschlag,  so  entsteht  er  doch  fast  immer  so- 
gleich, wenn  man  Chlornatriumlösung  oder  Chlorammoniumlösung  zu- 
fügt. Weinsteinsäure  verhindert  die  Fällung  der  Wismuthlösungen 
durch  Wasser  nicht. 

10.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Wismuthsalzes  mit  einer 
Auflösung  von  Zinnchlorür  in  Kali'  oder  Natronlauge,  und  zwar  im 
Ueberschuss,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Wismuth- 
oxydul,  Bi02,  —  [BiO].  Sehr  charakteristische  und  empfindliche 
Reaction. 

11.  Werden  Wismuthverbindungen  mit  Soda  gemengt  im  Kohlen- 
grübchen der  Bedudionsflamme  ausgesetzt,  so  erhält  man  spröde,  unter 
dem  Hammer  zerspringende  Wismuthkörner.  Gleichzeitig  beschlägt 
sich  die  Kohle  mit  einem  geringen,  heiss  orangefarbigen,  kalt  gelben 
Allflug  von  Oxyd.  —  Auch  im  Kohlenstäbchen  (S.  33)  gelingt  die  Re- 
duction  leicht.  Beim  Zerreiben  des  das  reducirte  Wismuth  enthalten- 
den Endes  erhält  man  gelbliche  Metallflitterchen. 

12f.  Der  nach  S.  33  zu  erhaltende  Wismuth- Metallheschlag  ist 
schwarz  mit  braunem  Anflug,  der  Oxydbeschlag  gelblich  weiss  (wird 
mit  Zinnchlorür  und  Natronlauge  schwarz,  vergl.  10,  —  Unterschied 
von  Bleioxydbeschlag),  der  Jodidheschlag  bläulichbraun  mit  rothem  An- 
flug, vorübergehend  verhauchbar,  der  Sülfidheschlag  umbrabraun  mit 
kaffeebraunem  Anflug,  durch  Schwefelammonium  nicht  verschwindend 
(Bunsen). 

13.  Erhitzt  man  eine  Wfsmuth  verbin  düng,  falls  sie  schwefelfrei 
ist,  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  JodJcalium  und  Schwefel- 
Humen  (enthält  die  Substanz  schon  den  zur  Zersetzung  des  Jodkaliums 
erforderlichen  Schwefel,  so  genügt  Jodkalium  allein)  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohr,  so  bildet  sich  ein  sehr  flüchtiger,  scharlachrother  Beschlag 
von  Wismuth  Jodid.  Bleihaltige  Substanzen  liefern  in  derselben 
Weise  behandelt  einen  tief  gelben  Beschlag;  ihre  Anwesenheit  beein- 
trächtigt die  Wismuthreaction  nicht  (v.  K  ob  eil).  Die  Reaction  gelingt 
auch  beim  Erhitzen  des  Gemenges  in  einer  unten  zugeschmolzenen 
Glasröhre  (Cornwall). 
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§.  122. 
d.    Cadmiumoxyd,  CdO,  —  [Cd  0]. 

1.  Das  metallische  Gadmium  ist  zinnweiss,  glänzend,  nicht 
sehr  hart,  dehnbar,  schmilzt  bei  SIÖ»  bis  3160  C,  siedet  bei  etwa  770<^C., 
lässt  sich  daher  in  einer  Glasröhre  snblimiren.  Vor  dem  Löthrohre 
auf  Kohle  erhitzt,  entzündet  es  sich  nnd  verbrennt  mit  braunem,  die 
Kohle  beschlagendem  Rauche  von  Oxyd.  Salzsäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  lösen  es  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  am  leich- 
testen aber  wird  es  von  Salpetersäure  gelöst. 

2.  Das  Cadmiumoxyd  ist  ein  bald  heller,  bald  dunkler  braunes, 
feuerbeständiges  Pulver.  Sein  Hydrat  ist  weiss.  In  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  sind  beide  leicht  auflöslich. 

3.  Die  Cadmiumoxydsalze  sind  farblos  oder  weiss,  zum  Theil 
in  Wasser  löslich.  Die  löslichen  röthen  im  neutralen  Zustande  Lackmus, 
die  flüchtige  Säuren  enthältenden  werden  beim  Glühen  zersetzt, 

4.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  bewirken  in  alkali- 
schen, neutralen  und  sauren  Lösungen  lebhaft  gelbe,  in  verdünnten 
Säuren,  in  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen  und  Cyankalium 
(Unterschied  von  Kupfer)  unlösliche  Niederschläge  von  Schwefel- 
cadmium,  CdS,  —  [Cd  S],  Kochende  Salpetersäure  sowie  kochende 
Salzsäure  und  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  (üntersQhied  von 
Kupfer)  zersetzen  und  lösen  es  mit  Leichtigkeit.  Lösungen  mit  zu 
grossem  Säureüberschuss  werden  durch  Schwefelwasserstoff  erst  nach 
dem  Verdünnen  gefallt. 

5.  Kali'  oder  Natronhydrat  bewirkt  einen  weissen,  im  Üeber- 
schuss  der  Fällungsmittel  unlöslichen  Niederschlag  von  Cadmium- 
oxydhydrat,  CdO,HO,  —  [Cd{OB)il 

6.  Ammon  schlägt  ebenfalls  weisses  Oxydhydrat  nieder,  über- 
schüssiges Ammon  aber  löst  den  Niederschlag  wieder  leicht  und  voll- 
ständig zur  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Die  ammoniakalische  Lösung 
trübt  sich  beim  Kochen  wie  beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser,  aber 
nur  wenn  keine  Ammonsalze  zugegen  sind.  Kali-  wie  Natronhydrat 
fällen  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  Cadmiumoxydhydrat. 

7.  Kohlensaures  Natron  und  kohlensaures  Ammon  bewirken  weisse, 
im  Ueberschuss  des  kohlensauren  Natrons  nicht,  im  Ueberschuss  des 
kohlensauren  Ammons  sehr  wenig  lösliche  Niederschläge  von  kohlen- 
saurem Cadmiumoxyd,  CdO, CO2,  —  [CdCOz],  Ammonsalze  ver- 
zögern und  beeinträchtigen  die  Fällung  in  der  Kälte,  der  Niederschlag 
entsteht  aber  beim  Erhitzen;  freies  Ammon  hindert  die  Fällung.  Von 
Cyankaliumlösung  wird   der  Niederschlag  leicht  aufgenommen.      Aus 
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yerdännten  Lösungen  setzt  er  sich  erst  bei  längerem  Stehen  ab,  Er- 
wärmen befördert  die  Abscheidung  wesentlich. 

8.  Bhodafikalium  fallt  Cadminmsalzlösungen  nicht,   auch  nicht ^ 
nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  (Unterschied  von  Kupfer). 

9.  Werden  Cadmiumverbindungen  mit  Soda  gemengt  und  im 
Kohlengrübchen  der  Beductionsflamme  ausgesetzt,  so  beschlägt  sich  die 
Kohle,  indem  das  reducirte  Metall  sogleich  wieder  verflüchtigt  und 
beim  Durchgange  durch  die  äussere  Flamme  oxydirt  wird,  mit  einem 
tief  gelben  bis  rothbraunen  Anflug  von  Cadmiumoxyd,  der  sich  am 
deutlichsten  nach  dem  Erkalten  wahrnehmen  lässt. 

10.  Der  nach  S.  33  zu  erhaltende  GAdminm' MäaJlbeschlag  ist 
schwarz,  mit  braunem  Anflug,  der  OxydbescMag  braunschwarz,  durch 
Braun  in  einen  weissen  Anflug  übergehend,  der  Jodidbeschlag  ist  weiss, 
der  Stiißdbeschlag  citronengelb ,  durch  Schwefelammonium  nicht  ver- 
schwindend (Bunsen). 


§.  123. 

Zttsammenstellung  und  Bemerkungen.  Die  Metalloxyde  der  zweiten 
Abtheilung  der  fünften  Gruppe  können,  wie  augeführt,  vom  Queck- 
silberoxydul  und  Silberoxyd  durch  Salzsäure  vollständig,  vom  Bleioxyd 
aber  nur  unvollständig  geschieden  werden.  Spuren  von  Quecksilber- 
oxydsalz, welche  anfangs  von  dem  gefällten  Chlorsilber  durch  Flächen- 
anziehung zurückgehalten  werden,  gehen  beim  Auswaschen  vollständig 
in  Lösung  über  (G.  J.  Mulder).  —  Das  Quecksilberoxyd  ist  von  den 
anderen  durch  die  Unlöslichkeit  der  ihm  entsprechenden  Schwefeluugs- 
sttife  in  verdünnter  kochender  Salpetersäure  unterschieden.  Dieses 
Verhalten  bietet  ein  bequemes  Mittel  zu  seiner  Trennung  dar;  man 
hat  nur  dabei  zu  beachten,  dass  man  die  Schwefelmetalle,  bevor  man 
sie  mit  Salpetersäure  kocht,  von  etwa  anwesendem  Chlorwasserstoff 
oder  Chlormetall  durch  Auswaschen  vollständig  befreit.  Die  Reac- 
tionen  mit  Zinnchlorür  oder  metß,llischem  Kupfer,  wie  auch  die  auf 
trocknem  Wege,  lassen  es  ausserdem,  wenn  das  Oxydul  entfernt  ist, 
mit  Leichtigkeit  erkennen.  -^  Wählt  man  den  nassen  Weg,  so  bringt 
man  das  Schwefelquecksilber  am  besten  in  Lösung,  indem  man  es  mit 
Salzsäure  und  einem  Körnchen  chlorsauren  Kalis  erhitzt.  —  Von  den 
noch  übrigen  Oxyden  scheidet  sich  das  Bleioxyd  bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure  aus.  Die  Abscheidung  ist  am  vollständigsten,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  überschüssiger  verdünnter  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  verdampft,  den  Rückstand  mit  etwas  Schwefel- 
säure enthaltendem  Wasser  verdünnt  und  das  unlöslich  gebliebene 
schwefelsaure  Bleioxyd  sogleich  abfiltrirt.  Dasselbe  kann  auf  trocknem 
Wege  nach  §.  117.  10  oder  auch  auf  folgende  Weise  näher  geprüft 
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werden.  Man  übergiesst  ein  Theilcben  mit  etwas  Losung  von  cbrom- 
saurem  Kali  und  erwärmt.  Der  weisse  Niederschlag  geht  hierdurch  in 
gelbes  chromsaures  Bleioxyd  über.  Wäscht  man  dieses  aus,  fügt  etwas 
Kali-  oder  Natronlauge  zu  und  erwärmt,  so  löst  sich  der  Niederschlag 
klar  auf,  und  säuert  man  nun  mit  Essigsäure  an,  so  erhält  man  neuer- 
dings einen  gelben  Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd.  —  Nach 
Abscheidung  des  Quecksilber-  und  Bleioxyds  lässt  sich  das  Wismnth- 
oxyd  durch  im  Ueberschuss  zugesetztes  Ammon  vom  Kupfer-  und  Gad- 
miumoxyd  trennen,  da  die  letzteren  im  Ammonüberschuss  löslich  sind. 
Löst  man  den  abfiltrirten  Niederschlag  auf  einem  Uhrglase  in  einem 
oder  zwei  Tropfen  Salzsäure  und  setzt  Wasser  zu,  so  gereicht  die  ent- 
stehende milchige  Trübung  zur  Bestätigung.  —  Auch  die  §.  121.  10 
angegebene,  auf  Erzeugung  von  Wismuthoxydul  sich  gründende  Keac- 
tion  eignet  sich  gut  zur  bestätigenden  Prüfung.  —  Die  Gegenwart 
einer  bedeutenderen  Menge  von  Kupferoxyd  verräth  sich  leicht  durch 
die  blaue  Farbe  der  ammoniakalischen  Lösung.  Kleinere  Mengen  ent- 
deckt man,  indem  man  diese  fast  zur  Trockne  verdampft,  ein  wenig 
Essigsäure  und  dann  Ferrocyankalium  zusetzt.  —  Die  Trennung  des 
Kupferoxyds  vom  Cadmiumoxyd  bewerkstelligt  man  leicht,  indem  man  die 
ammoniakalische  Lösung  durch  Eindampfen  stark  concentrirt,  dann  mit 
Salzsäure  schwach  ansäuert,  etwas  schweflige  Säure  und  Rhodankalium 
zusetzt,  das  Knpferrhodanür  nach  dem  Absitzen  in  der  Wärme  abfiltrirt 
und  imFiltrate,  nach  Entfernung  der  etwa  noch  vorhandenen  schwefli- 
gen Säure,  das  Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff  ausfällt  (unnöthig 
grosser  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  ist  natürlich  zu  vermei- 
den)» —  oder  auch  indem  man  auf  die  Schwefelmetalle  Gftonkalinm 
oder  aber  siedende  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Tbl.  concentrirte  Säure, 
5  Thle.  Wasser)  einwirken  lässt.  Man  fallt  zu  diesem  Zwecke  die 
mit  Salzsäure  etwas  angesäuerte  Lösung  beider  durch  Schwefelwasser- 
stoff, trennt  den  Niederschlag  durch  Decantation  oder  Filtration  von 
der  Flüssigkeit  und  wäscht  ihn  aus.  Behandelt  man  ihn  dann  mit 
etwas  Wasser  und  einem  Stückchen  Cyankalium,  so  löst  sich  das 
Schwefelkupfer,  während  das  gelbe  Schwefelcadmium  ungelöst  bleibt;  — 
kocht  man  den  Niederschlag  der  gemengten  Schwefelmetalle  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  bleibt  das  Schwefelkupfer  ungelöst,  während 
sich  das  Schwefelcadmium  löst.  Im  Filtrate  erhält  man  daher  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  gelbes  Schwefelcadmium  (A.  W.  Hof  mann)  *)* 

*)  In  Betreff  der  Nachweisung  sehr  kleiner  Spuren  von  Quecksilber  verweise 
ich  auch  auf  die  Mittheilungen  von  Mayen9on  und  Bergeret  (Pharmac.  Centralhalle 
1873.  317),  Merget  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  191),  Teubner  (daselbst  19. 
198)  und  Biewend  (daselbst  22.  89),  —  bezüglich  des  Nachweises  von  Spuren  von 
Kupfer  aber  auf  die  von  Wildenstein  (daselbst  2.  9) ,  B e  1 1  a m y  (daselbst  9. 
382),  Schaer  (daselbst  9.  100),  Schönn  (daselbst  9.  210),  Purgotti  (daselbst 
18.  476),  Endemann  und  Prochazka  (daselbst  21.  265),  ausserdem  —  was  die 
Nachweisung  neben  organischen  Substanzen  betrifft  —  auf  V  (Auffindung  anorgani- 
scher Gifte  in  Speisen  etc.)  im  zweiten  Abschnitt. 
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Besondere  Reactionen  der  seltener  vorJcommenden  Oxyde  der  fünflen 

Gruppe. 

§.  124. 

a.  Palladitunoxydul^  PdO,  —  [Pd  0].  Bas  Palladium  kommt  ge- 
diegen vor,  zuweilen  mit  Gold  und  Silber  legirt,  selten,  namentlich  mit  oder 
in  Platinerzen.  Die  Farbe  des  Palladiums  ist  etwas  dunkler  als  die  des 
Platins,  mit-  dem  es  im  üebrigen  grosse  Aehnlichkeit  hat.  Das  Palladium 
schmilzt  sehr  schwer,  läuft  an  der  Luft  in  dunkler  Glühhitze  blau  an,  er- 
hält aber,  stärker  geglüht,  seinen  Metallglanz  und  seine  helle  Farbe  wieder. 
Es  löst  sich  schwierig  in  reiner,  etwas  leichter  in  salpetriger  Säure  enthal- 
tender Salpetersäure,  sehr  wenig  in  kochender  concentrirter  Schwefelsäure, 
wohl  aber  in  schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  Kali,  leicht  in  Königs- 
wasser. Seine  Oxydationsstufen  sind:  Pd2  0,  —  \Pd^O]  (Palladiumsuboxyd), 
PdO,—  [PdO]  (Oxydul)  und  PdOg,  —  [PdO^]  (Oxyd).—  Das  Palladium 
oxydul  ist  schwarz,  sein  Hydrat  dunkelbraun,  beide  hinterlassen,  stark 
geglüht,  Metall.  —  Das  Palladiumoxyd  ist  schwarz,  löst  sich  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu  Chlorür.  Die 
Falladiumoxydulsalze  sind  meist  in  "Wasser  löslich,  braun  oder  roth- 
braun, ihre  Lösungen  sind  concentrirt  rothbraun,  verdünnt  gelb ;  aus  der  des 
salpetersauren  Oxyduls  wird  bei  geringem  üeberschuss  an  Säure  durch  Was- 
ser ein  braunes  basisches  Salz  gefällt.  Beim  Glühen  werden  sowohl  die 
Sauerstoffsalze  als  das  Chlorür  zersetzt  und  hinterlassen  Palladium.  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium  fällen  aus  sauren  oder  neutralen  Lösungen 
schwarzes  Palladiumsulfür.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Schwefelammonium, 
wohl  abe^  in  kochender  Salzsäure,  leicht  in  Königswasser.  —  Aus  der  Lösung 
des  Chlorürs  faXLt:  Kalilauge  braunes  basisches,  in  grossem  üeberschuss  des 
Fällungsmittels  lösliches  Salz,  —  Ammon  fleischi-othes  Palladiumchlorür  -  Am- 
moniak, in  überschüssigem  Ammon  (ziemlich  rasch  beim  Erhitzen,  langsam 
in  der  Kälte)  zur  farblosen  Flüssigkeit  löslich,  aus  welcher  Salzsäure  gelbes 
krystallinischesChlorpalladammonium,  NPdHgCl,  —  [Pd(NHs)2  Cy,  fäUt.  — 
Cyanqu£cksilher  fallt  gelblichweisses,  gelatinöses,  in  Salzsäure  etwas  schwer, 
in  Ammon  leicht  lösliches  PaUadiumcyanür  (besonders  charakteristische 
Eeaction).  —  Zinnchlorür  erzeugt  bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure  einen 
braunschwarzen  Niederschlag,  bei  Anwesenheit  derselben  eine  erst  rothe, 
dann  braune,  endlich  grüne  Lösung,  welche  bei  Zusatz  von  Wasser  bräun- 
lichroth  wird  —  Am^isensau/res  Natron  fällt  bei  bO^  C.  alles  Palladium  metal- 
lisch als  PaUadiumschwarz.  —  Jodkalium  fällt  schwarzes,  im  üeberschuss 
des  Fällungsmittels  mit  dunkelbrauner  Farbe  lösliches  Palladiumjodür  (beson- 
ders charakteristisch).  —  Chlorkalium  liefert  mit  Palladiumchlorür  stark  ein- 
gedampft Kalium -Palladiumchlorür,  KCl,PdCl,  —  [2XCZ,PdOy,  in  gold- 
gelben, in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe  leicht  löslichen,  in  absolutem  Wein- 
geist unlöslichen  Nadeln.  —  Salpetrigsaures  Kali  bewirkt  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  einen  gelblichen,  krystallinischen ,  bei  längerem  Stehen 
röthlich  werdenden,  in  viel  Wasser  löslichen  Niederschlag.  —  Mhodankalium 
fällt  Palladiumlösungen  nicht,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
(Unterschied  und  bestes  Trennungsmittel  von  Kupfer).  Beim  Behandeln  mit 
Soda  in  der  übenen  Oxydationsflamme  (S.   31)  liefern  alle  Palladiumverbin- 
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düngen  einen  grauen  Metallschwamm.     Beim  Zerreiben  desselben  im  Achat- 
mörser erhalt  man  silberweisse,  ductile  Metallflitterchen. 

b.  Rhodiumoxyd,  Bh^Og,  —  [Bh^Ov^].  Das  B  ho  diu  m  kommt  in 
geringer  Menge  in  den  Platinerzen  vor.  Fast  silberweisses ,  dehnbajres,  sehr 
schwer  schmelzbares  Metall  oder  —  auf  nassem  Wege  abgeschieden  —  graues 
Pulver.  Das  Rhodium  löst  sich  in  keiner  Säure,  selbst  in  Königswasser  nur 
dann,  wenn  es  mit  Platin,  Kupfer  etc.,  nicht  wenn  es  mit  Gold  oder  Silber 
legirt  ist.  Schmelzendes  Phosphorsäurehydrat  und  schmelzendes  saures 
schwefelsaures  Kali  lösen  es  zu  Oxydsalz  auf.  In  Chlor  erhitzt  liefert  es 
Chlorid.  Das  Rhodium  bildet  drei  Oxydationsstufen:  das  Oxydul,  BhO,  — 
[JBÄO],  das  Oxyd,  RbgOg,  —  [Bh^  Og]  und  das  Hyperoxyd,  RhOg,  —  [jRÄOa]. 
Das  Rhodiumoxyd  ist  grau  oder  schwarz,  es  bildet  ein  gelbes  und  ein 
bräunlichschwarzes  Hydrat,  ist  nicht  in  Säuren,  wohl  aber  in  den  beim 
Metall  genannten  Schmelzmitteln  löslich.  Die  Lösungen  sind  schön  rotb. 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fällen  bei  längerer  Einwirkung, 
namentlich  in  der  Wärme,  braunes  Schwefel  -  Rhodium,  welches  sich  nicht  in 
Schwefelammonium,  wohl  aber  in  Schwefelkalium,  auch  in  kochender  Sal- 
petersäure löst.  Kalihydrat  in  nicht  zu  grossem  Ueberschusse  zugesetzt,  be- 
wirkt in  Oxydlösungen  sogleich  einen  gelben  Niederschlag  von  Oxydhydrat, 
Rha  O3, 5  H  O,  —  [ÄÄg  Og,  5  JT2  ^] »  ^®r  ^^i  gewöhnlicher  Temperatur  im  Kali- 
überschuss  löslich  ist;  beim  Kochen  der  gelben  Lösung  schlägt  sich  schwarz- 
braunes RhgOg,  3H0,  —r  [ÄÄa  O3,  3  Äj  0] ,  nieder,  —  In  den  Lösungen  des 
Chlorids  entsteht  durch  Kalihydrat  anfänglich  keine  Fällung,  bei  Zusatz  von 
Alkohol  aber  scheidet  sich  bald  schwarzes  Oxydhydrat  aus  (Claus).  Ammern 
bewirkt  nach  einiger  Zeit  einen  gelben,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag. 
Zink  fällt  schwarzes  metallisches  Rhodium.  Beim  Erhitzen  mit  salpetrig- 
saurem Kali  wird  Rhodiumchloridlösung  gelb  i;nd  scheidet  ein  orangegelbes, 
wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Salzsäure  lösliches  Pulver  ab,  während  ein 
anderer  Theil  des  Rhodiums  in  ein  gelbes,  in  Wasser  lösliches,  durch  Alko- 
hol fällbares  Salz  übergeht  (Gribbs).  Alle  festen  Rhodium  Verbindungen  liefern, 
in  Wasserstoff  oder  auch  am  Platindraht  mit  Soda  in  der  oberen  Oxydations- 
flamme geglüht,  Metall,  welches  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Königswasser, 
seine  Löslichkeit  in  schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  das  Ver- 
halten dieser  Lösung  zu  Kali  gut  charakterisirt  ist. 

o.  Oxyde  des  Osmiums.  Das  Osmium  kommt  in  den  Platinerzen 
als  Osmium  -  Iridium  etc.  selten  vor,  Schwarzes  Pulver,  oder  grau  metall- 
glänzend, nicht  schmelzbar.  Sowohl  das  Metall  als  das  Oxydul,  OsO,  — 
[OsO],  Sesquioxyd,  Osg  O3,  —  [Osj  Og]  und  Oxyd,  OsOa,-' [0«  O2],  oxydiren 
sich,  an  der  Luft  erhitzt,  leicht  und  liefern  sich  verflüchtigende  Ueber- 
osmiumsäure,  OsO^,  —  [OsOJ,  welche  sich  durch  einen  äusserst  stechen- 
den, unangenehmen,  dem  Chlor  und  Jod  ähnlichen  Geruch  zu  erkennen  gibt 
(höchst  charakteristisch).  Bringt  man  ein  wenig  Osmium  auf  einem  Streif- 
chen Platinblech  in  eine  Gas-  oder  Weingeistßammey  und  zwar  in  halber 
Höhe  der  Flamme  in  den  äusseren  Mantel,  so  wird  die  Flamme  im  auffal- 
lendsten Grade  leuchtend.  Selbst  geringe  Spuren  von  Osmium  lassen  sich  so 
in  osmiumhaltigem  Iridium  entdecken ,  doch  tritt  die  Erscheinung  dann  nur 
einen  Augenblick  ein ;  sie  lässt  sich  aber  wiederholen ,  wenn  man  die  Prol» 
erst  in  die  Reductionsflamme ,  dann  wieder  in  den  äusseren  Mantel  bringt. 
SalpetersäurCy  namentlich  rothe  rauchende,  sowie  Königswasser  lösen  Osmium 
zu  üeberosmiumsäure.  Erwärmen  begünstigt,  aber  es  verflüchtigt  sich  als- 
dann Ueberosmiumsäure.     Sehr  stark   geglühtes  Osmium  löst  sich  nicht  in 
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Säuren.  Man  schmelzt  es  mit  Salpeter  und  destinirt  die  gelöste  Schmelze 
mit  Salpetersäure;  die  Ueberosmiumsäure  findet  sich  im  Destillat  (charak- 
teristische Beaction  für  alle  Osmiumverbindungen).  —  Beim  Erhitzen  des 
Osmiums  in  trocknem  und  luft  freiem  Chlor  gas  bildet  sich,  aber  immer  nur 
in  geringer  Menge,  erst  blauschwarzes  Osmiumchlorür,  OsCl,  —  [OsCy, 
dann  flüchtigeres  mennigrothes  Chlorid,  OSGI2,  —  [08  Cl^]^  bei  Anwendung 
feuchten  Ohlorgases  entsteht  ein  grünes  Gemenge  von  Chlorür  mit  Chlorid. 
Das  Chlorür  löst  sich  mit  blauer,  das  Chlorid  mit  gelber,  beide  zusammen 
mit  grüner  Parbe,  welche  dann  in  Both  übergeht.  Die  Lösungen  zersetzen 
sich  bald,  indem  Ueberosmiumsäure,  Salzsäure  und  ein  Glemenge  von  Osmium- 
oxydul und  Osmiumoxyd  entsteht,  welches  sich  als  schwarzes  Pulver  aus- 
scheidet. Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Osmiumpulver  oder  von 
Schwefelosmium  und  Chlorkalium  in  Chlorgas  entsteht  Xaliumosmium- 
chlorid,  etwas  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Aus 
der  gelben  Lösung  fallt  Weingeist  das  Salz  als  rothes  Krystallpulver. 
Ealihydrat  fällt  beim  Erhitzen  schwarzes  Oxydhydrat.  Beim  Zusammen- 
schmelzen des  Kaliumosmiumchlorids  mit  kohlensaurem  Natron  bildet  sich 
schwarzgraues,  in  Wasser  und  Salzsäure  unlösliches  Osmiumoxyd.  Das 
Kaliumosmiumsesquichlorid  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht.  Die  tief 
kirschrothe  Lösung  zersetzt  sich  leicht,  namentlich  in  der  Wärme,  unter  Ab- 
scheidimg von  schwarzem  Oxychlorid.  KaUhydrat  fällt  daraus  braunröth- 
liches  Sesquioxydhydrat.  Die  wasserfreie  Ueberosmiumsäure  ist  weiss, 
krystallinisch,  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzbar,  etwa  bei  100® C.  siedend. 
Die  Dämpfe  riechen  unerträglich  und  reizen  Nase  und  Augen  aufs  stärkste. 
Hit  Wasser  erhitzt  schmilzt  sie  und  löst  sicl^  langsam.  Die  Lösung  ist 
farblos,  reagirt  nicht  sauer,  riecht  stark,  reizend,  unangenehm.  Concen- 
trirte  Kalilauge  färbt  die  Lösung  gelb;  destillirt  man,  so  geht  der  grösste 
Tb  eil  der  Ueberosmiumsäure  über  (höchst  charakteristisch),  der  Best  zerfällt 
in  Sauerstoff  und  osmiumsaures  Kali,  KO,  OsOs,  —  [^g^^^Ji  ^^^d  beim 
fortgesetzten  Sieden  in  Ueberosmiumsäure,  Osmiumoxydhydrat  und  Kali- 
hydrat. —  Die  Ueberosmiumsäure  entfärbt  Indigolösung  ^  scheidet  aus  Jod- 
kaliumlösung  Jod  ab,  verwandelt  Alkohol  in  Aldehyd  und  Essigsäure.  Sal* 
petrigsaures  Kali  reducirt  leicht  zu  osmiumsaurem  Kali,  welches  sich  in 
granatrothen  Krystallen  ausscheidet,  —  Schwefelwasserstoff  förbt  die  wässerige 
Lösung  der  Ueberosmiumsäure  schwarzbraun,  bei  Säurezusatz  entsteht  ein 
schwarzbrauner  Niederschlag  von  Schwefelosmium,  der  sich  nicht  in  ätzen- 
den und  kohlensauren  Alkalien,  auch  nicht  in  Schwefelammonium  oder 
Schwefelalkalien  löst.  —  Schweflige  Säure  in  steigender  Menge  zugefügt, 
färbt  gelb,  rothbrauo,  grün,  endlich  indigblau.  Eisenvitriol  fällt  schwai-zes 
Oxyd,  Zinnchlorür  fallt  braun,  der  Niederschlag  löst  sich  in  Salzsäure  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  Zink  und  viele  Metalle  veranlassen  bei  Anwesen- 
heit einer  freien  stärkeren  Säure  Ausscheidung  metallischen  Osmiums.  — 
Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  liefern  alle  Osmiumverbindungen  metal- 
lisches Osmium,  beim  Glühen  in  der  Oxydationsflamme  dagegen  flüchtige, 
am  Geruch  etc.  erkennbare  Ueberosmiumsäure. 

d.  Oxyde  des  Butheniums.  Das  Buthenium  kommt  in  geringer 
Menge  in  den  Platinerzen  vor.  Sprödes,  grauweisses,  überaus  schwer  schmelz- 
bares Metall,  als  Pulver  grauschwarz,  wird  von  Königswasser  kaum,  von 
schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  Kali  nicht  angegrififen.  Es  verbindet 
sich  mit  Sauerstoff  zu  Butheniumoxydul ,  BuO,  —  [EwO],  —  Sesquioxyd, 
Rug  O3 ,  —  [Ewq  O3] ,  —  Oxyd ,  Bn  Oj ,  —  [Ru  Og]  >  —  Butheniumsäure, 
Ru  Og,  —  [Bu  O3]  und  Ueberruthenium säure,  Bu  O4,  —  [Bu  OJ. 
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Beim  Glühen  des  pulveiigen  Metalls  an  der  Luft  bildet  sich  schwarzes, 
in  Bäuren  unlösliches  Sesquiozyd,  beim  Glühen  des  mit  Chlorkalinm  ge- 
mengten Metalles  im  Chlorstrom  Kalium-Butheniumsesquichlorid,  wel- 
ches sich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe  löst.  Aus  der  Lösung  scheidet 
sich',  allmählich  beim  Stehen,  sogleich  beim  Erhitzen,  ein  schwarzer  volu- 
minöser, lange  suspendirt  bleibender,  sehr  stark  tingirender  Niederschlag  ab 
(empfindliche  Eeaction).  —  Kalilauge  f  Natronlauge  wie  Ammon  scheiden 
schwarzbraunes  Sesquioxydhydrat  ab,  im  Ueberschuss  der  fixen  Alkalien 
nicht,  im  Ueberschuss  des  Ammons  mit  grünlichbrauner  Farbe,  in  Salz- 
säure zu  orangefarbiger  Flüssigkeit  löslich.  —  Schwefelwasserstoff  faUt  erst 
nach  einiger  Zeit  einen  hellen  Niederschlag,  wohl  ein  Gemenge  von  schwar- 
zem Schwefelruthenium  mit  Schwefel.  Der  Niederschlag  wird  allmählich 
dunkler,  während  sich  die  Flüssigkeit  tief  blau  färbt.  —  Schwefelammoniüm 
fällt  braunschwarz,  der  Niederschlag  löst  sich  kaum  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels.  —  Zink  färbt  erst  indigblau,  später  scheidet  sich  metalli- 
sches Euthenium  ab.  —  Bhodankdlium  erzeugt  (bei  Abwesenheit  anderer 
Metalle  der  Platinerze)  nach  einiger  Zeit  eine  rothe,  allmählich  purpurrothe, 
beim  Erhitzen  schön  violette  Färbung  (sehr  charakteristisch).  —  Versetzt 
man  die  mit  kohlensaurem  Natron  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  mit 
salpetrigsaurem  Kali^  erhitzt  zum  Sieden,  lässt  erkalten  und  fügt  ganz  wenig 
farbloses  Schwefelammonium  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  (auch  bei 
Gegenwart  von  anderen,  in  den  Platinerzen  vorkommenden  Metallen)  schön 
carmoisinroth ,  später  braun.  Mehr  Schwefelammoniiun  bewirkt  braunen 
Niederschlag.  —  Setzt  man  zu  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron  einige  Tropfen  Eutheniumsesquichlorid-LösuDg, 
so  nimmt  die  Flüssigkeit  intensiv  purpurrothe  Färbung  an. 

Das  Eutheniumoxyd  ist  ein  schwarzblaues,  in  Säuren  unlösliches, 
in  schmelzendem  Kalihydrat  mit  brauner  Farbe  lösliches  Pulver.  Sein  Hydi*at 
ist  dunkelockerfarben,  in  Säuren  zu  hellgelben  Flüssigkeiten  löslich.  —  Beim 
Schmelzen  von  metallischem  Euthenium  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  oder 
chlorsaurem  Kali  entsteht  rutheniumsaures  Kali,  welches  sich  in  Wasser 
zu  einer  orangegelben  Flüssigkeit  löst,  Sie  färbt  organische  Körper  schwarz. 
Säuren  oder  Weingeist  fallen  daraus  Sesquioxydhydrat.  Die  üeber- 
ruthenium säure  stellt  eine  gelbe,  krystallinische ,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunstende  Masse  dar.  Sie  schmilzt  leicht,  siedet  etwas  über 
100®  C.  Das  goldgelbe  Gas  riecht  ähnlich  der  salpetrigen  Säure.  Die  Ueber- 
rutheniumsäure  löst  sich  in  Wasser  schwer  und  langsam,  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  bildet  sich  unter  Chlorentwickelung  Eutheniumsesquichlorid, 
schweflige  Säure  färbt  erst  purpurroth,  dann  violettblau,  Schwefelwasserstoff 
fällt  —  unter  vorübergehender  Eothfärbung  der  Flüssigkeit  —  schwarzes 
Oxysulfid. 


§.   125. 
Sechste  Gruppe. 

Häufiger  vorkommende  Oxyde:  Goldoxyd,  Platinoxyd,  Zinn- 
oxydul, Zinnoxyd,  Antimonoxyd,  arsenige  undArsen- 
säure. 

Seltener  vorkommende  Oxyde:  Oxyde  des  Iridiums,  Molybdäns, 
Wolframs,  Tellurs,  Selens. 
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Die  höheren  Oxyde  der  zur  sechsten  Gruppe  gerechneten  Elemente 
sind  alle  mehr  oder  weniger  aasgesprochene  Säuren ;  wir  handeln  sie 
aber  hier  ab,  weil  sie  von  den  niederen  Sauerstoffstufen  dersfelben  Ele- 
mente, denen  sie  in  ihrem  Verhalten  zu  Schwefelwasserstoff  ganz  nahe 
stehen,  nicht  wohl  getrennt  werden  können. 

Eigenschaften  der  Gruppe,  Die  den  genannten  Oxyden  entsprechen- 
den SchwefeluDgsstufen  sind  in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  Mit  alka- 
lischen Schwefelmetallen  verbinden  sie  sich,  geradezu  oder  unter  Auf- 
nahme von  Schwefel,  zu  löslichen  Sulfosalzen,  in  welchen  sie  die 
Rolle  der  Sulfosäuren  spielen.  Es  werden  daher  oben  genannte  Oxyde, 
wie  die  der  fünften  Gruppe,  durch  Schwefelwasserstoff  aus  angesäuerten 
Lösungen  vollständig  gefallt.  Die  niedergeschlagenen  Schwefelmetalle 
unterscheiden  sich  aber  von  denen  der  fünften  Gruppe  dadurch,  dass 
sie  sich  in  Schwefelammonium,  Schwefelkalium  u.  s.  w.  lösen  und 
durch  Zusatz  von  Säuren  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefällt  werden. 

Wir  bringen  zur  Erleichterung  der  Uebersicht  die  häufiger  vor- 
kommenden Oxyde  dieser  Gruppe  in'  zwei  Abtheilungen  und  unter- 
scheiden : 

1.  Oxyde  edler  Metalle:  Goldoxyd  und  Platinoxyd.  Diesel- 
ben zerfallen  beim  Glühen  in  Metall  und  Sauerstoff,  die  ihnen  ent- 
sprechenden Chloride  in  Metall  und  Chlor.  Die  aus  heissen  Lösun- 
gen durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedenen  Niederschläge  lösen  sich 
nicht  in  kochender  Salzsäure  und  nicht  oder  kaum  in  kochender  Sal- 
petersäure. Die  Schwefelmetalle,  im  Chlorstrome  oder  mit  einem  Ge- 
menge von  5  Thln.  Chlorammonium  und  1  Thl.  salpetersaurem  Ammon 
geglüht,  hinterlassen  regulinische  Metalle. 

2.  Oxyde,  beziehungsweise  Säuren,  unedler  Metalle:  Die  ange- 
fahrten Sauerstoffverbindungen  des  Antimons,  Zinns  und  Arsens. 
Dieselben  zerfallen  beim  Glühen  nicht  in  Metall  und  Sauerstoff,  die 
Chlorverbindungen  der  Metalle  sind  in  der  Hitze  flüchtig.  Die  Schwefel- 
verbindungen lösen  sich  in  kochender  Salzsäure  (mit  Ausnahme  der 
Schwefel  Verbindungen  des  Arsens)  und  werden  durch  kochende  Sal- 
petersäure gelöst  oder  zersetzt.  Die  Schwefelmetalle,  im  Chlorstrome 
oder  mit  einem  Gemenge  von  5  Thln.  Chlorammonium  mit  1  Thl. 
salpetersaurem  Ammon  geglüht,  verflüchtigen  sich  vollständig. 

Erste    Abtheilung. 

Besondere  Beactionen. 

§.  126. 

a.    öoldoxyd,  AuOa,  —  [^^2  03]. 

1.  Das  metallischeGoldist  gelb,  sehr  glänzend,  ziemlich  weich, 
äusserst  dehnbar;  das  in  Pulverform  gefällte  ist  braun  und  matt.    Das 
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Gold  schmilzt  schwierig,  oxydirt  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht, 
löst  sich  nicht  in  Salzsäure,  in  Salpetersäure  und  in  Schwefelsäure, 
etwas  in  heisser,  concentnrte  Salpetersäure  enthaltender  SchwefeLsäure, 
leicht  in  Chlor  enthaltenden  oder  Chlor  entwickelnden  Flüssigkeiten, 
z.  B.  Königswasser.  Die  Lösungen  enthalten  Goldchlorid.  Auch  freies 
Brom  oder  Jod  enthaltende  Flüssigkeiten  lösen  Gold.  Schmelzendes 
saures  schwefelsaures  Kali  greift  es  nicht  an,  Alkalihydrate  sowie  sal- 
petersaure Alkalien  aber  oxydiren  es  in  Schmel^hitze. 

2.  Das  Goldoxyd  ist  ein  schwarzbraunes,  sein  Hydrat  ein 
ockerbraunes  oder  auch  schwarzbraunes  Pulver.  Beide  werden  darch 
Licht  und  beim  Erhitzen  reducirt,  von  Salzsäure  leicht,  von  verdünnten 
Sauerstoffsäuren  hingegen  nicht  gelöst.  Concentnrte  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  lösen  ein  wenig  Goldoxydhydrat.  Wasser  scheidet 
es  aus  den  Lösungen  wieder  ab.  Das  Goldoxydul,  AuO, —  [-4.1*2  O], 
ist  violettschwarz,  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Gold  und  Sauerstoff. 

3.  Sauer  Stoff  salze  des  Goldes  sind  so  gut  wie  nicht  bekannt. 
Das  Goldchlorid,  AuCls,  —  [Au  Cl^]^  ist  roth  bis  braunroth,  ver- 
liert bei  150^  bis  200^0.  Chlor  und  hinterlässt  gelbweisses  Chlorür, 
AuCl,  —  [AuCl],  welches,  stärker  erhitzt,  in  Chlor  und  Gold,  beim 
Behandeln  mit  Wasser  in  Gold  und  Goldchlorid  zerfällt  —  Die  Gold- 
chloridlösung ist  concentrirt  braunroth,  verdünnter  rothgelb,  sie  zeigt 
gelbe  Färbung  bis  zu  grosser  Verdünnung.  Die  Goldchloridlösung 
röthet  Lackmus.  Das  Wasserstoffgoldchlorid ,  AuCl3,HCl  4"  6aq.,  — 
[Äu  Cl^y  HCl-]-S  aq.]y  krystallisirt  in  hellgelben  Krystallen,  welche  mit 
Wasser  eine  hochgelbe  Lösung,  die  sogenannte  saure  Goldchloridlösung, 
liefern. 

4.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  einer  neutralen  oder  sauren  Gold- 
chloridlösung alles  Gold  aus.  Die  braunschwarzen  Niederschläge  sind 
stets,  mag  heiss  oder  kalt,  verdünnt  oder  concentrirt  gelallt  werden, 
Gemenge  von  Schwefelgold  mit  metallischem  Gold  oder  mit  Schwefel 
(v.  Schrötter  und  Priwoznik).  Sie  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  auch  nicht  beim  Erhitzen,  wohl  aber  in  Königs- 
wasser. Sie  lösen  sich  in  farblosem  wie  gelbem  Schwefelammoniuni, 
namentlich  beim  Erwärmen,  leichter  noch  in  Schwefelnatrium  oder 
Schwefelkalium,  zuweilen  mit  Hinterlassung  von  schwarzem  Gold- 
pulver. Sie  hinterlassen,  im  Chlorstrome  oder  mit  einem  Gemenge  von 
5  Thln.  Chlorammonium  und  1  Tbl.  salpetersaurem  Ammon  geglüht, 
metallisches  Gold. 

5.  Schwefelammonium  fällt  braunschwarzes  Schwefelgold,  AuS^,  — 
[Au^S*^.  Ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst  den  Niederschlag 
wieder  auf,  namentlich  beim  Erwärmen. 

6.  Ammon  bewirkt,  jedoch  nur  in  concentrirten  Lösungen,  röth- 
lichgelbe  Niederschläge  von  Goldoxydammoniak  (Knall gold).  Je 
saurer  die  Lösung  ist,  und  je  mehr  überschüssiges  Ammon  zugesetzt 
wird,  um  so  mehr  Gold  bleibt  gelöst. 
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7.  Zinnchlorid  enthaltendes  ZinnchJorür  (durch  Vermischen  von 
Zinnchlorürlösung  mit  ein  wenig  Ghlorwasser  leicht  zu  erhalten)  er- 
zeugt auch  in  höchst  verdünnten  Goldlösungen  einen  purpurrothen, 
zaweilen  mehr  violetten  oder  ins  Braunrothe  neigenden  Niederschlag 
oder  eine  solche  Färbung  von  sogenanntem*  Goldpurpur,  einer  Ver- 
bindung, deren  Zusammensetzung  noch  nicht  mit  völliger  Sicherheit 
festgestellt  ist.     Der  Niederschlag  ist  in  Salzsäure  unlöslich. 

8.  Eisenoxydulsälze  reduciren  das  Goldchlorid  in  seinen  Lösungen 
und  scheiden  metallisches  Gold  in  Gestalt  eines  höchst  feinen,  brau- 
nen Pulvers  daraus  ab.  Die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag 
Buspendirt  ist,  erscheint  bei  durchfallendem  Lichte  schwärzlichblau. 
Der  getrocknete  Niederschlag,  mit  einer  Messerklinge  gedrückt,  zeigt 
Metallglanz. 

9.  Salpetrigsaures  Kali  bewirkt  auch  in  stark  verdünnten  Gold- 
lösungen nach  kurzer  Zeit  eine  Fällung  von  metallischem  Gold. 
Bei  sehr  starker  Verdünnung  erscheint  die  Flüssigkeit  anfangs  nur 
blau  gefärbt. 

10.  Fügt  man  zu  einer  Goldchloridlösung  Kalihydrat  oder  Natron- 
hydrat im  Ueberschuss,  so  bleibt  sie  klar,  bei  Zusatz  von  Gerbsäure 
scheidet  sich  metallisches  Gold  ab.  Erwärmen  begünstigt  die  Aus- 
scheidung. 

11.  Im  Kohlenstähchen  (S.  33)  werden  alle  Goldverbindungen 
reducirt.  Beim  Zerreiben  erhält  man  goldglänzende  Flitterchen,  welche 
sich  nicht  in  Salpetersäure,  aber  leicht  in  Königswasser  lösen. 

§.  127. 
b.    Platinoxyd,  PtOg,  •—  [Pt  Og]. 

,  1.  Das  metallische  Platin  ist  in  compactem  Zustande  hell- 
stahlgrau,  sehr  glänzend,  ziemlich  hart,  sehr  dehnbar,  sehr  schwer 
schmelzbar,  oxydirt  sich  nicht  beim  Glühen  an  der  Luft.  Platinschwamm 
ist  mattgrau,  gefälltes  Platin  (Platinmohr)  schwarz  und  feinpulverig.  — 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  Platin  nicht,  Königs- 
wasser dagegen  löst  es,  namentlich  beim  Erwärmen.  Die  Lösung  ent- 
hält —  bei  Salzsäureüberschuss  —  Wasserstoffplatinchlorid.  —  Schmel- 
zendes saures  schwefelsaures  Kali  greift  Platin  nicht  an,  salpetersaure 
Alkalien  oxydiren  es  in  Glühhitze,  ebenso  Alkalihydrate  bei  I^uftzutritt. 

2.  Das  Platinoxyd  ist  ein  schwarzbraunes,  sein  Hydrat,  Pt02, 
2 HO,  —  [Ft(0H)4],  ein  rothbraunes  Pulver.  Beide  werden  beim  Er- 
hitzen reducirt.  Das  Hydrat  löst«  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren 
und  in  Natronlauge.  Das  Plati'noxydul,  PtO,  —  [PtO]y  ist  dunkel- 
violett, sein  Hydrat  schwarz,  beide  hinterlassen  beim  Glühen  Metall. 

3.  Die  Platin  oxydsalze  werden  beim  Glühen  zerlegt.  Sie  haben 
eine  gelbe  oder  braune  Farbe.  Das  Platinchlorid,  Pt  CI2  +  5  aq.,  —  [Pt  C/4 

FreseniuB,  qualitative  Analyse.  ][g 
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+  Öag.], stellt  rothe, das Wasscratoff- Platinchlorid, PtCl2,HCl+  6 aq.,— 
[PtCh,2HCl  +  6ag.],  braunrothe  Krystalle  dar.  Was  man  gewöhn- 
lich Platinchloridlösnng  nennt,  ist  die  Lösnng  des  Wasserstoff- Platin- 
chlorids. Dieselbe  reagirt  sauer.  Platinchlorid  wie  Wasserstoff -Platin- 
chlorid gehen  bei  schwacher  Glühhitze  in  Platinchlorür,  Pt  Gl,  —  [Pt  C/j], 
bei  stärkerer  in  Platin  über.  Eine  Platinchlorür  enthaltende  Platin- 
chloridlösung ist  tief  dunkelbraun. 

4.  Schwefelwasserstoff  färbt  saure  oder  neutrale  Lösungen  allmäh- 
lich braun,  bei  längerer  Einwirkung  schlägt  sich  schwarzbraunes 
Schwefelplatin,  PtS2,  —  [PtS^],  nieder,  aber  auch  bei  ziemlich 
langer  Einwirkung  ist  die  Fällung  nicht  vollständig.  Erhitzt  man  die 
Schwefel  Wasserstoff  haltige  Lösung,  so  entsteht  der  Niederschlag  so- 
gleich. Alkalische  Schwefelmetalle,  namentlich  höher  geschwefelte, 
lösen  ihn,  wenn  sie  in  grossem  Ueberschuss  angewendet  werden  und 
in  der  Wärme  einwirken,  aber  immer  nur  schwer  vollständig.  Heisse 
Salpetersäure  löst  das  kalt  gefällte  Schwefelplatin  leicht,  das  heiss 
gefällte  kaum,  Salzsäure  löst,  auch  beim  Erhitzen,  Schwefelplatin  nicht. 
In  Königswasser  löst  sich  dasselbe  leicht.  Im  Chlorstrome  oder  mit 
einem  Gemenge  von  5  Thln.  Chlorammonium  und  1  Thl.  salpetersaurem 
Ammon  geglüht,  hinterlässt  es  metallisches  Platin. 

5.  Schwefelammonium  fällt  ebenfalls  schwarzbraunes  Schwefel- 
platin.  Von  einem  grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wird 
es,  namentlich  wenn  dieses  Mehrfach -Schwefelammonium  enthält,  lang- 
sam und  schwierig,  beim  Erwärmen  etwas  leichter,  aber  nur  schwer 
ganz  vollständig  gelöst.  Säuren  fällen  es  aus  der  rothbraunen  Lösung 
unverändert. 

6.  Chlorkalium  und  Chlorammonium  (und  somit  natürlich  auch 
Kali  und  Ammon  bei  Gegenwart  von  Salzsäure)  bewirken  in  nicht 
allzu  verdünnten  Lösungen  von  Platinchlorid  gelbe,  krystallinische 
Niederschläge  von  Kalium-  und  Ammoniumplatinchlorid.  Aus 
verdünnten  Lösungen  erhält  man  die  Niederschläge,  wenn  man  die 
mit  den  Fällungsmitteln  versetzte  Lösung  im  Wasserbade  verdampft 
und  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  oder  mit  schwachem  Weingeist 
behandelt.  Die  Niederschläge  lösen  sich  in  Säuren  etwas  leichter  als 
in  Wasser;  in  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  lösen  sie  sich  beim 
Erhitzen.  —  Das  Ammoniumplatinchlorid  hinterlässt  beim  Glühen 
Platinschwamm,  das  Kaliumplatin chlorid  Platin  und  Chlorkalium.  Die 
Zersetzung  des  letzteren  ist  nur  dann  ganz  vollständig,  wenn  das 
Glühen  im  Wasserstoffstrome  oder  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure 
stattfindet. 

7.  Zinnchlorür  bewirkt  in  Lösungen,  welche  viel  freie  Salzsäure 
enthalten,  in  Folge  einer  Reduction  des  Platinchlorids  zu  Chlorür  eine 
intensive  dunkelrothe  bis  braunrothe  Färbung  der  Flüssigkeit,  aber 
keinen  Niederschlag. 
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8.  JEisenvitriöl  fallt  Platinchloridlösang  nicht,  wenn  man  «icht 
sehr  lange  Zeit  hindurch  kocht,  in  welchem  Falle  das  Chlorid  endlich 
unter  Ausscheidung  von  Platin  redncirt  wird.  Versetzt  man  aher  die 
PlatinchloridlöBung  nach  dem  Zusätze  des  Eisenvitriols  mit  Natron- 
lauge, dann  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  Platinmohr  aus. 

9.  Versetzt  man  eine  WasserstofTplatinchloridlösung  mit  Jod- 
Jtälium  im  Ueherschuss,  so  erhält  man  eine  sehr  charakteristische,' tief 
dunkelrothe,  oder  —  hei  sehr  verdünnten  Lösungen  —  eine  rosarothe 
Färhnng. 

10.  Glüht  man  am  Oehr  eines  feinen  Platindrahtes  eine  Platin- 
Verbindung  mit  Soda  in  der  oberen  Oxydationsflamme,  so  erhält  man 
eine  graue  schwammige  Masse,  welche  beim  Zerreiben  im  Achatmörser 
silberweisse ,  ductile  Metallflitter  liefert,  die  in  Salzsäure  wie  in  Sal- 
petersäure unlöslich,  in  Königswasser  aber  löslich  sind. 


§.  128. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Die  Reactionen  des  Goldes 
und  Platins  gestatten,  wenigstens  theilweise,  sowohl  eine  Erkennung 
dieser  Metalle  bei  Gegenwart  vieler  anderer  Oxyde,  als  auch  nament- 
lich dann,  wenn  Platin  und  Gold  sich  in  einer  Lösung  befinden.  Im 
letzteren  Falle  verdampft  man  am  besten  die  Lösung  mit  Salmiak  bei 
gelinder  Wärme  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
schwachem  Weingeist,  um  das  Platin  im  Niederschlage,  das  Gold  in 
Lösung  zu  bekommen.  Ersterer  liefert  beim  Glühen  Platin,  aus  letz- 
terer kann  nach  Verdunstung  des  Weingeistes  das  Gold  durch  Eisen- 
vitriol gefallt  werden.  —  Man  kann  auch  aus  der  salzsauren  Lösung 
erst  das  Gold  mit  Eisenchlorür ,  dann  aus  dem  erhitzten  Filtrat  das 
Platin  mit  Schwefelwasserstoff  fällen. 


Zweite^  Abtheilung. 
Besondere  Beactionen, 
§.  129. 
a.    Zinnoxydul,  SnO,  —  [SnO]. 

1.  Das  metallische  Zinn  ist  hell  grau  weiss,  stark  glänzend, 
weich,  dehnbar,  knistert  beim  Biegen,  schmilzt  bei  228,5^0.,  siedet  in 
der  Weissglühhitze,  oxydirt  sich,  an  der  Luft  erhitzt,  aber  nur  bei  lan- 
gem Erhitzen  vollständig,  zu  weissem  Oxyd,  beschlägt,  auf  der  Kohle 
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vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  dieselbe  weiss.  Concentrirte  Salzsäure  löst 
das  Zinn  unter  Wasserstoffentwickelung  zu  Chlorür,  Eöntgswasser  je 
nach  Umständen  zu  Chlorür  und  Chlorid,  oder  nur  zu  Chlorid.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  löst  es  schwierig,  concentrirte  verwandelt  es, 
wenn  sie  im  Ueberschuss  einwirkt,  beim  Erhitzen  in  schwefelsaures 
Oxyd.  Massig  verdünnte  Salpetersäure  oxydii-t  es,  namentlich  beim 
Erwärmen,  leicht,  das  gebildete  weisse  Oxyd,  Metazinnsäurehydrat, 
Sn 0^,2  HO,  —  [SniOS)^],  löst  sich  nicht  in  der  überschüssigen  Säure. 

2.  Das  Zinnoxydul  ist  ein  schwarzes  oder  grauschwarzes  Pul- 
ver, sein  Hydrat  ist  weiss.  Mit  Cyankalium  geschmolzen  wird  es 
reducirt.  In  Salzsäure  ist  es  leicht  löslich.  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  im  Ueberschusse  der  Säure  unlösliches  Metazinnsäurehydrat. 

3.  Die  Zinnoxydulsalze  sind  farhlos,  die  flüchtige  Säuren  ent- 
haltenden werden  beim  Glühen  zerlegt  und  hinterlassen  bei  Luftzutritt 
Zinnoxyd.  Die  in  Wasser  löslichen  röthen  im  neutralen  Zustande 
Lackmus;  die  in  Wasser  unlöslichen  lösen  sich,  wenn  sie  nicht  geglüht 
worden  sind,  in  Salzsäure.  Die  Zinnoxydnlsalze  ziehen  begierig  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  an  und  gehen  theilweise  oder  ganz  in  Oxydsalze 
über.  Auch  das  Zinnchlorür  absorbirt  im  krystallisirten  wie  im  ge- 
lösten Zustande  Sauerstoff,  es  bildet  sich  unlösliches  Zinnoxydul-Zinn- 
chlorür  und  Zinnchlorid ;  daher  wird  die  Lösung  des  Zinnchlorürs  bald 
trübe,  wenn  das  Glas  oft  geöffnet  wird  und  wenig  freie  Säure  vorhan- 
den ist,  —  daher  löst  sich  nur  ganz  frisch  bereitetes  Zinnchlorür  klar 
in  luftfreiem  Wasser,  während  sich  aufbewahrte  Zinnchlorürkrystalle 
nur  in  salzsäurehaltigem  Wasser  klar  lösen  lassen. 

4.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  neutralen  und  sauren,  nicht  aber, 
oder  wenigstens  nicht  vollständig,  aus  alkalischen  Lösungen  dunkel- 
braunes wasserhaltiges  Zinnsulf ür,  SnS,  —  [SwS].  Eine  sehr  grosse 
Menge  freier  Salzsäure  kann  die  Fällung  verhindern.  Das  Zinnsulfur 
löst  sich  in  Einfach -Schwefelammonium  nicht  oder  kaum,  in  gelbem, 
höher  geschwefeltem  leicht.  Aus  dieser  Lösung  fällen  Säuren  gelbes 
Sulfid,  gemengt  mit  Schwefel.  Das  Zinnsulfur  löst  sich  auch  in  Kali- 
und  Natronlauge,  Säuren  fallen  aus  diesen  Lösungen  braunes  Sulfür. 
Kochende  Salzsäure  löst  es  unter  Schwefelwasserstoff- Entwickelung; 
kochende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  unlösliches  Metazinnsäure- 
hydrat. Im  Chlorstrome  oder  mit  einem  Gemenge  von  5  Thln.  Chlor- 
ammonium und  1  Tbl.  salpetersaurem  Ammon  geglüht,  verflüchtigt 
sich  das  Zinnsulfur  unter  Zersetzung  vollständig.  Nimmt  man  letztere 
Operation  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  vor,  so  findet 
sich  das  Zinn  als  Chlorid  in  dem  Sublimat. 

5.  Schwefe^ammonium  bewirkt  denselben  Niederschlag  von  wasser- 
haltigem Zinnsulfur. 

6.  Kalihydrat,  Natronhydrat ^  Ammon  sowie  kohlensaure  Alkalien 
fällen  weisses  voluminöses  Zinnoxydulhydrat,  SnO,  HO,  — 
[Sn(0H)2^,  welches  von  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  leicht 
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anfgenommen  wird,  im  Uebermaasse  der  anderen  Fällungsmittel  aber 
unlöslich  ist.  Dampft  man  die  alkalische  Lösang  rasch  ein,  so  entsteht 
gelöst  bleibendes  Zinnoxyd-Kali,  während  metallisches  Zinn  niederfallt; 
dampft  man  dagegen  langsam  ein,  so  scheidet  sich  krystallinisches 
wasserfreies  Oxydnl  ab. 

7.  Goldchlorid  bewirkt  in  Zinnchlorür-  oder  mit  Salzsäure  ver- 
mischten Zinnoxydalsalzlösungen ,  je  nachdem  dieselben  mehr  oder 
weniger  frei  von  Zinnchlorid  oder  mehr  oder  minder  concentrirt  sind, 
einen  braunen,  rothbraunen  oder  auch  purpurrothen  Niederschlag 
(vergl.  §.  126.  7),  in  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht  nur  eine  mehr 
oder  minder  braune  oder  rothe  Färbung. 

8.  Wird  Zinnchlorür-  oder  mit  Salzsäure  vermischte  Zinnoxydul- 
lösung zu  überschüssiger  Quecksilberchloridsolution  gesetzt,  so  entsteht, 
indem  das  Zinnsalz  dem  Quecksilberchlorid  die  Hälfte  seines  Chlors 
entzieht,  ein  weisser  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür. 

9.  Bringt  man  eine  Zinnoxydul  oder  Zinnchlorür  nnd  Salzsäure  ent- 
haltende Flüssigkeit  mit  einer  Mischung  von  Ferridcyankalium  und 
Eisenchlorid  zusammen,  so  scheidet  sich,  durch  Eeduction  des  Eisen- 
ferridcyanids ,  FegCfdy,  —  [Fcz  (Fe.2  G^  Ni^)],  zu  Eisenferrocyanid, 
Fe4  Cfys ,  —  [Fe^  (Fe  Cß  Nß)^],  sogleich  ein  Niederschlag  vonBerliner- 
blauab:Fe4Cfy4*)  +  2HCl  +  2SnCl  =  Fe4Cfy3  +  H2Cfy4-2SnCl2,— 
[2Fe^(Fe2  C^Nn)  +  4.Ha  +  2Sn  Ch=FedFe  C^N^h  ^ H^Fe G^N^ 
-f-  2  Sit  OZ4].  Diese  Reaction  ist  äusserst  empfindlich ,  aber  nur  dann 
entscheidend,  wenn  sonstige  reducirende  Substanzen  nicht  zugegen  sind. 

10.  Zinh  fällt  aus  den  mit  Salzsäure  versetzten  Auflösungen  der 
Zinnoxydulsalze  metallisches  Zinn  in  Form  grauer  Blättchen  oder 
schwammartig;  nimmt  man  den  Versuch  in  einem  Plati.nschälchen  vor, 
80  färbt  sich  dieses  nicht  schwarz. 

11.  Werden  Zinnoxydulverbindungen  mit  Soda  und  etwas  ^orao; 
oder  besser  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Soda  und  Gyan^ 
kalium  gemengt  und  im  Kohlengrübchen  der  inneren  Löthrohrflamnie 
ausgesetzt,  so  erhält  man  dehnbare  Körnchen  von  metallischem 
Zinn.  Man  erkennt  dieselben  am  besten,  wenn  man  die  Probe  nebst 
den  umgebenden  Kohlentheilen  in  einem  Mörserchen  mit  Wasser  hef- 
tig drückend  reibt  und  die  Kohle  alsdann  abschlämmt.  Bei  starkem 
Erhitzen  der  Zinnkörnchen  beschlägt  sich  die  Kohle  mit  weissem 
Oxyd.  —  Auch  im  Kohlenstäbchen  (S.  33)  gelingt  die  Reduction  trefflich. 

12.  Bringt  man  zu  einer  durch  Kupferoxyd  schwach  bläulich 
gefärbten  Boraxperle  eine  Spur  einer  Zinn  Verbindung  und  erhitzt  die 
Perle  im  unteren  Eedtictionsraume  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme 
(S.  31),  so  färbt  sich  die  Perle  in  Folge  der  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds zu  Kupferoxydul  rothbraun  bis  rubinroth  (vergl.  §.  120.  14). 
Ohne  Mitwirkung  einer  Zinnverbindung  findet  diese  Reduction  nicht 


*)  2(Fe2Cfdy)  =  Fe4  Cfy^,  denn  Cfdy  =  0,2  Nß  Feg  =  2  Cfy. 


198    Dritter  Abschnitt.  —  Reactionen  der  Metalloxyde.    [§.  130. 

statt.  Die  Löthrohrflainme  kann  die  Gaslampenflamme  nicht  ersetzen, 
da  in  jener  das  Eupferoxyd  auch  ohne  Zinn  zu  Oxydul  redacirt  wer- 
den kann. 


§.  130. 
b.    Zinnoxyd,  SnOj,  —  [Sn  O2]. 

1.  Das  Zinnoxyd  ist  ein  weisses  bis  strohgelbes,  beim  Erhitzen 
vorübergehend  braun  werdendes  Pulver.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt  oder  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  liefert 
es  Verbindungen,  aus  welchen  Wasser  alles  Zinnoxyd  aßscheidet.  An- 
dere Säuren  greifen  Zinnoxyd  nicht  an,  mit  Chlorammonium  erhitzt, 
verflüchtigt  sich  das  Zinn  als  Chlorid.  —  Das  Zinnoxyd  bildet  mit 
Säuren,  Basen  und  Wasser  zwei  verschiedene  Reihen  von  Yerbindmi- 
gen:  Zinnoxyd-  oder  Zinnsäure- Verbindungen  und  Metazinnsäure- 
verbindungen;  den  Verbindungen  mit  Säuren  entsprechen  die  Chloride, 
das  Zinnchlorid  und  Metazinnchlorid.  —  Das  aus  Zinnchloridlösung 
durch  Alkalien  gefällte  Hydrat  löst  sich  in  Salzsäure  leicht,  das  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zinn  dargestellte  —  das  Metazinn- 
säurehydrat  —  nicht.  Kocht  man  aber  letzteres  damit  eine  kurze 
Zeit,  so  bildet  sich  (in  Salzsäure  wenig  lösliches)  Metazinnchlorid,  giesst 
man  nun  den  Ueberschuss  der  Salzsäure  ab  und  fügt  Wasser  zu,  so 
entsteht  eine  meist  etwas  opalisirende  Lösung  des  Metazinnchlorids. 

2.  Die  Zinnoxydsalze  sind  farblos.  Die  Lösungen  der  neu- 
tralen Salze  röthen  Lackmus.  Die  flüchtige  Säuren  enthaltenden  Salze 
werden  beim  Glühen  leicht  zersetzt.  Das  wasserfreie  Zinnchlorid  ist 
eine  an  der  Luft  stark  rauchende,  flüchtige  Flüssigkeit.  Es  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  zu  Zinnchloridlösung.  Diese  wird  weder  durch  con- 
centrirte  Salzsäure,  noch  —  wenn  sie  nicht  sehr  verdünnt  ist  — 
durch  Schwefelsäure  gefällt  und  bei  Zusatz  von  Zinnchlorür  nicht 
gelb,  während  die  wässerige  Lösung  des  Metazinnchlorids  durch  cou- 
centrirte  Salzsäure  wie  durch  Schwefelsäure  gefallt  und  durch  Zinn- 
chlorür gelb  gefärbt  wird.  Die  verdünnten  Lösungen  beider  Chloride, 
besonders  schnell  die  des  Metazinnchlorids,  werden  beim  Kochen  gefallt. 

3.  Beim  Schmelzen  des  Zinnoxyds  wie  des  Zinnoxyd-  oder  Meta- 
zinnsäure  -  Hydrates  mit  Alkalihydraten  entstehen  in  Wasser  lösliche 
Zinnoxyd-Alkalien,  aus  deren  Lösungen  Säuren,  selbst  Kohlen- 
säure, Zinnoxydhydrat  abscheiden.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensauren 
Alkalien  geht  nur  ein  Theil  des  Zinnoxyds  in  Zinnoxyd-Alkali  über. 

4.  Schwefelwasserstoffe  im  Ueberschuss  einwirkend,  bewirkt  in 
conoentrirteren,  freie  Salzsäure  enthaltenden  Zinnchloridlösungen  einen 
hellgelben  und  so  bleibenden  Niederschlag  von  Zinnoxydhydrat  ent- 
haltendem wasserhaltigem  Z  i  n  n  s  u  If  i  d ,  Sn  S2,  —  [Sn  S^],  in  schwächeren 
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oder  weniger  sauren  Lösangen  entsteht  der  Niederschlag  nicbt  immer 
sogleich  und  wird  allmählich  intensiver  gelb.  In  sehr  verdünnten, 
freie  Säure  nicht  enthaltenden  Lösungen  ist  der  nach  einiger  Zeit  ent- 
stehende Niederschlag  anfangs  weiss,  später  gelb.  Erwärmen  begün- 
stigt die  Fällungen.  —  Alkalische  Lösungen  werden  nibht  nieder- 
geschlagen, auch  eine  sehr  grosse  Menge  freier  Salzsäure  kann  die 
FäUung  verhindern.  Die  Niederschläge  lösen  sich  etwas  schwer  in 
reinem,  fast  nicht  in  kohlensaurem  Ammon,  nicht  in  saurem  schweflig- 
saarem  Kali,  leicht  in  Kali-  oder  Natronlauge,  in  alkalischen  Schwefel- 
metallen, in  concentrirter  kochender  Salzsäure  sowie  in  Königswasser.  — 
Der  in  Metazinnchloridlösungen  durch  SchwefelwasserstofiP  erzeugte 
Niederschlag,  Metazinnsäurehydrat  enthaltendes  wasserhaltiges  Zinn- 
sulfid,  wird  bei  längerem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  mehr  oder  weni- 
ger braun.  Ueberschüssige  Natronlauge  löst  daraus  Zinnsulüd,  meta- 
zinnsaures  Natron  ungelöst  zurücklassend  (Barfoed).  Concentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  sämmtliche  durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte 
Niederschläge  in  Metazinnsäurehydrat.  Mit  einem  Gemenge  von  5  Thln. 
Chlorammonium  und  1  Thl.  salpetersaurem  Ammon  erhitzt,  verhalten 
sich  die  Niederschläge  wie  Zinnsulfür  (§.  129.  4).  —  Beim  Verpuffen 
derselben  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron  erhält  man 
schwefelsaures  Natron,  Zinnoxyd  und  etwas  Zinnoxydnatron.  —  Kocht 
man  die  Lösung  der  Niederschläge  in  Kalilauge  oder  Natronlauge  mit 
den  Oxyden  des  Wismuths  oder  Kupfers,  so  bilden  sich  Schwefelverbin- 
dangen  dieser  Metalle  und  in  Lösung  bleibendes  Zinnoxydalkali. 

5.  Schwefelammonium  fällt  gelbes  wasserhaltiges  Zinnsulfid,  wel- 
ches sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht  löst.  Säuren 
scheiden  aus  dieser  Lösung  das  Zinnsulffd  wieder  unverändert  ab. 

6.  KcUi'  und  Natronlauge  bewirken  in  Zinnchloridlösung  weisse 
Niederschläge  von  Zinnoxydhydrat,  welche  sich  im  Ueberschuss  der 
Fällungsmittel  leicht  lösen.  Aus  Metazinnchloridlösung  fallt  Kalilaage 
Metazinnsäurehydrat,  welches  sich  in  einem  massigen  Ueberschuss 
des  Fällungs mittels  löst  Bei  grösserem  Ueberschuss  scheidet  sich  in 
Kalilauge  schwer  lösliches,  in  Wasser  aber  wieder  lösliches  metazinn- 
saures  Kali  aus.  Natronlauge  fallt  aus  Metazinnchloridlösung  weisses 
metazinnsaures  Natron,  welches  sich  im  Ueberschuss  der  Natron- 
lauge nicht  löst 

7.  Kohlensaures  Kali  fällt  Zinnchloridlösung  weiss.  Der  Nieder- 
schlag, kalihaltiges  Zinnoxydhydrat,  löst  sich  im  Ueberschuss  des 
FäUongsmittels,  scheidet  sich  aber  beim  Stehen  wieder  aus.  Der 
darch  kohlensaures  Natron  entstehende  Niederschlag  löst  sich  nicht  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  —  Die  weissen  Niederschläge,  welche 
kobleosaure  Alkalien  in  Metazinnchloridlösungen  bewirken,  lösen  sich 
nicht  oder  kaum  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel. 

8.  Im  Ueberschuss  zugesetztes  schwefelsaures  Natron  oder  sal- 
petersaures  Ammon  (wie   überhaupt  die  meisten  neutralen  Salze  der 
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Alkalien)  fallen  aus  Zinnozydlösungen  beider  Art,  sofern  sie  nicht 
zu  sauer  sind,  alles  Zinn  als  Oxyd-  oder  Metazinnsäurehydrat. 
Erhitzen  begünstigt  die  Fällung:  SnCl^  -|-  4NaO,SOs  +  4 HO 
=  Sn O2, 2H0  +  2  NaCl  4- 2(NaO,HO,  2 SO;,),  — [SnCZ4  + 4  JVajSO* 
+  4i/2  0  =  S»(0H)4  4-  4:NaCl  +  4NaH804l 

9.  Metallisches  Zink  fällt  aus  Zinnchloridlösung  bei  Gegenwart 
Yon  freier  Salzsäure  metallisches  Zinn  in  Gestalt  grauer  Blättchen 
oder  als  schwammartige  Masse.  Nimmt  man  den  Versuch  in  einem 
Platinschälchen  vor,  so  färbt  sich  dieses  nicht  schwarz  (Unterschied 
von  Antimon). 

10.  Kocht  man  Zinnchloridlösung  längere  Zeit  mit  metallischem 
Kupfer,  so  wird  das  Zinnchlorid  zu  Zinnchlorür  reducirt  und  die  Lösung 
fällt  dann  aus  Quecksilberchlorid  Quecksilberchlorür.  (PattisonMuir). 

11.  Vor  dem  Löthrohr  oder  in  der  Gasflamme  verhalten  sich 
die  Zinnoxydyerbindungen  wie  die  des  Zinnoxyduls  (yergl.  §.  129.  11 
u.  12).  —  Auch  beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  in  einer  Glasröhre 
oder  einem  Tiegel  wird  Zinnoxyd  leicht  reducirt. 

§.  131. 
c.    Antimonoxyd,  SbOa,  —  [/S&j  0«]. 

1.  Das  metallische  Antimon  ist  bläulich  -  zinnweiss ,  glän- 
zend, hart,  spröde,  bei  430^0.  schmelzbar,  in  sehr  hoher  Temperatur 
flüchtig.  Erhitzt  man  es  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr,  so  stösst  es 
einen  dicken,  weissen,  die  Kohle  beschlagenden  Rauch  von  Antimon- 
oxyd aus;  diese  Erscheinung  dauert  noch  eine  Weile  fort,  auch  wenn 
man  die  Probe  aus  der  Flamme  genommen  hat;  sie  wird  besonders 
deutlich,  wenn  man  mit  dem  Löthrohr  einen  Luftstrom  auf  die  Probe 
richtet.  —  Hält  man  dagegen  diese  ruhig,  so  dass  der  Rauch  gerade 
aufsteigt,  so  umgibt  sich  das  Metallkom  mit  einem  Netze  von  spiessi- 
gen,  glänzenden  Antimonoxydkrystallen.  Salpetersäure  oxydirt  das 
Antimon  leicht,  verdünnte  verwandelt  es  fast  ganz  in  Oxyd,  bei  Ein- 
wirkung concentrirterer  bildet  sich  mehr  und  mehr  Antimonsäare, 
siedende  concentrirte  oxydirt  fast  vollständig  zu  Antimonsäure.  Beide 
Oxydationsstufen  sind  in  Salpetersäure  nicht  ganz  unlöslich,  es  finden 
sich  daher  in  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  sauren  Flüssigkeit 
stets  Spuren  von  Antimon.  Salzsäure,  selbst  kochende,  greift  das 
Antimon  nicht  an,  Königswasser  löst  es  leicht.  Die  Lösung  enthält, 
je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Goncentration ,  Chlorür, 
SbCla,  —  [SbCkl  oder  Chlorid,  SbClj,  —  [ShCk]. 

2.  Das  Autimonoxyd  stellt  je  nach  seiner  Darstellungsweise 
entweder  weisse,  glänzende,  nadelformige  Krystalle  oder  ein  weisses 
Pulver  dar.  Es  schmilzt  bei  abgehaltener  Luft  in  gelinder  Glühhitze 
und  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  in  höherer  Temperatur.     Es  ist 


§.  131.]  Sechste  Gruppe  —  Antimonoxyd.  201 

ia  Wasser  nnlöslich,  von  Salzsäure  und  Weinsteinsäure  wird  es  leicht, 
von  Salpetersäure  kaum  merklich  gelöst»  Kocht  man  es  mit  (chlor- 
freier) Salzsäure  und  (von  Jodsäure  freiem)  Jodkalium,  so  erfolgt  keine 
JodanJsscheidung  (Bunsen).  Mit  Cyankalium  geschmolzen,  wird  das 
AntimoQoxyd  leicht  reducirt. 

3.  Die  Antimonsäure,  ShOs,  —  [Sh^O^ly  ist  blassgelh,  die 
Hydrate  (Antimonsäure-  und  Metantimonsäurehydrat)  sind  weiss.  Jene 
and  diese  röthen  feuchtes  Lackmuspapier,  lösen  sich  in  Wasser  kaum, 
in  Salpetersäure  fast  nicht,  in  erhitzter  concentrirter  Salzsäure  ziem- 
lich leicht  zu  einer  Antimonchlorid,  SbCl5,  —  [jS&  CZ5],  enthaltenden, 
bei  Wasserzusatz  sich  trübenden  Lösung.  Beim  Kochen  der  Antimon- 
säure  mit  Salzsäure  und  Jodkalium  erfolgt  Ausscheidung  von  Jod,  wel- 
ches sich  in  der  vorhandenen  JodwasserstofPsäure  mit  brauner  Farbe 
löst  (Bunsen).  —  Beim  Glühen  gibt  die  Antimonsäure  Sauerstoff 
ab  und  geht  in  unschmelzbares  antimonsaures  Antimonoxyd, 
SbOsjSbOs,  —  [S&2  Ö4],  über.  Von  den  antimonsauren  und  metanti- 
monsauren  Salzen  sind  fast  nur  die  Kalisalze  in  Wasser  löslich,  Säuren 
fallen  aus  den  Lösungen  die  entsprechenden  Hydrate,  Chlornatrium  fällt 
aus  derLößung  des  sauren  metantimonsauren  Kalis  saures  metantimon- 
saures  Natron  (§.  90.  2). 

4.  Die  Salze  des  Antimonoxyds,  welche  flüchtige  Säuren 
enthalten,  werden  beim  Glühen  zersetzt,  die  Haloidsalze  verflüchtigen 
sich  leicht  und  ohne  Zerlegung.  Die  löslichen  neutralen  Antimonsalze 
röthen  Lackmus;  mit  viel  Wasser  liefern  sie  unlösliche  basische  Salze 
and  saure,  Antimonoxyd  enthaltende  Lösungen.  So  scheidet  Wasser 
ans  der  Lösung  des  Antimonchlor ürs  in  Salzsäure  einen  weissen,  volu- 
minösen, nach  einiger  Zeit  schwer  und  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlag von  basischem  Chlor  an  timon  (Algarothpulver) ,  SbCl^, 
5  Sb  O3,  —  [S64  O5  CTj],  ab.  Weinsteinsäure  löst  den  Niederschlag  mit 
Leichtigkeit,  sie  verhindert  daher  auch  die  Fällung,  wenn  sie  vor  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  zugesetzt  wird.  Durch  dieses  Verhalten  unter- 
scheidet sich  das  basische  Antimonchlorür  von  den  unter  gleichen  Um- 
ständen gebildeten  basischen  Wismuthsalzen. 

5.  Schwefelwasserstoff  schlägt  das  Antimon  aus  neutralen  Lösun- 
gen des  Oxyds  unvollkommen,  aus  alkalischen  nicht,  oder  wenigstens 
nicht  volLätändig,  aus  sauren  aber,  wenn  die  Menge  der  freien  Säure 
(Mineralsäure)  nicht  allzu  gross  ist,  vollständig  als  orangerothes,  amor- 
phes Antimons  u  If  ür ,  Sb  Sa,  —  [S63  S3],  nieder.  Der  Niederschlag  wird 
von  Kali-  oder  Natronlauge  und  von  alkalischen  Schwefelmetallen,  be- 
sonders wenn  diese  einen  Ueberschuss  an  Schwefel  enthalten,  leicht, 
von  Ammon  wenig,  von  doppehkohlensaurem  Ammon  aber,  wenn  er 
frei  von  Antimonsulfld  ist,  fast  nicht  aufgenommen.  In  verdünnten 
Säuren  sowie  in  saurem  schwefligsaurem  Kali  ist  er  unlöslich.  Con- 
centrirte  kochende  Salzsäure  löst  denselben  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas. 
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Beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  der  Niederschlag  in  ein  Gemenge 
Yon  antimonsaurem  Antimonoxyd  mit  Schwefelantimon  über.  Wird  er 
mit  salpetersanrem  Natron  verpufiFt,  so  erhält  man  schwefelsaures  und 
antimonsaures  Natron.  Im  Chlorstrome  oder  mit  einem  Gemenge  von 
5Thln.  Chlorammonium  mit  1  Thl.  salpetersaurem  Ammon  geglüht,  ver- 
flüchtigt sich  das  Schwefelantimon  unter  Zersetzung  vollständig.  Nimmt 
man  letztere  Operation  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  vor, 
so  findet  sich  das  Antimon  als  Chlorür  in  dem  Sublimat.  —  Kocht 
man  die  Auflösung  des  Antimonsulfürs  in  Kali-  oder  Schwefelkalium- 
lösung mit  Wismuthoxyd,  so  entsteht  Schwefelwismuth ,  und  in  der 
Lösung  bleibt  Antimonoxyd  in  Kali  gelöst,  kocht  man  die  alkalische 
Lösung  mit  Kupferoxyd,  so  entsteht  Kupfersulf ür  und  die  alkalische 
Lösung  enthält  alsdann  antimonsaures  Kali.  Schmelzt  man  Schwefel- 
antimon mit  Cyankalium,  so  bekommt  man  regulinisches  Antimon  und 
Rhodankalium.  Nimmt  man  die  Operation  in  einem  unten  zu  einer 
Kugel  aufgeblasenen  Röhrchen  oder  in  einem  Strome  von  kohlensaurem 
Gas  vor  (siehe  §.  132.  12),  so  bekommt  man  kein  Sublimat  von  Anti- 
mon. Erhitzt  man  hingegen  mit  Soda  oder  mit  Soda  und  CyankaUum 
gemengtes  Schwefelantimon  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  (vergl. 
§.  132.  4),  so  erhält  man  einen  Antimonspiegel  in  der  Bohre  dicht 
hinter  der  Stelle,  an  welcher  das  Gemenge  lag. 

Aus  der  Salzsäuren  Auflösung  der  Antimonsäure  fallt  Schwefel- 
wasserstoff Antimonsulfid ,  Sb  S5 ,  —  [SbjiSö],  gemengt  mit  Antimon- 
sulfür  und  Schwefel.  Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  mit 
Natronlange  oder  Ammon  leicht,  in  kaltem  doppeltkohlensaurem  Am- 
mon sehr  wenig,  in  concentrirter  kochender  Salzsäure  leicht  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  SchwefeL 

6.  Schwe/elammonium  bewirkt  in  Antimonoxydlösungen  einen 
orangerothen  Niederschlag  von  Antimonsulfür.  Ein  Uebermaass 
des  Fällungsmittels  nimmt  ihn,  wenn  es  überschüssigen  Schwefel  ent- 
hält, leicht  auf.  Säuren  schlagen  aus  dieser  Lösung  Autimonsulfid, 
SbSs,  —  ['S&2<S5],  nieder.  Seine  Orangefarbe  erscheint  jedoch  alsdann 
meist  durch  beigemengten  Schwefel  heller. 

7.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
mit  etwas  wässeriger  schwefliger  Säure  (wobei  dieselbe  gelblich  wird), 
fügt  etwas  Antimonoxydlösung  zu  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  trüht 
sich  die  Flüssigkeit  erst  durch  Schwefelabscheidung ,  dann  scheidet 
sich  das  Antimon  als  rother  Antimonzinnober,  2SbS3,Sb03,  — 
[Sh  Sa  0],  aus. 

8.  Kalihydrat,  Natronhydrat ,  Amman,  kohlensaures  Natron  und 
kohlensaures  Amman  fallen  aus  den  Lösungen  des  Antimonchlorürs 
oder  einfacher  Antimonoxydsalze,  weit  weniger  vollständig  und  meist 
erst  nach  einiger  Zeit  aus  den  Lösungen  des  Brech Weinsteins  oder 
analoger  Verbindungen,  weisses  voluminöses  Antimonoxyd,  welches 
in  einem  Uebermaasse  von  Kalilauge  oder  Natronlauge  ziemlich  leichte 
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in  Ammon  fast  nichts  in  kohlensaurem  Natron  nur  in  der  Wärme  lös- 
lich ist. 

9.  MetaMisches  Zink  scheidet  aus  allen  Aniimonoxydlösungen, 
wenn  sie  keine  freie  Salpetersäore  enthalten,  metallisches  Antimon 
als  schwarzes  Palver  ab.  Bringt  man  einige  Tropfen  einer  etwas 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Antimonlösung  in  ein  Platinschälchen 
(die  Innenseite  eines  Platintiegeldeckels)  und  legt  ein  kleines  Stück- 
chen Zink  in  die  Lösung,  so  scheidet  sich  —  unter  Entwickelung  von 
Antimon  Wasserstoff  enthaltendem  Wasserstoff  —  Antimon  aus.  Der 
Yon  der  Flüssigkeit  bedeckte  Theil  des  Platins  färbt  sich  hierdurch 
braun  oder  schwarz,  selbst  bei  sehr  verdünnten  Lösungen,  so  dass 
ich  diese  Reaction  als  eine  ebenso  empfindliche  wie  charakteristische 
bestens  empfehlen  kann.  —  Durch  kalte  Salzsäure  verschwindet  der 
Fleck  nicht,  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  sogleich. 

10.  Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Antimonoxyd  in  Kali-  oder 
Natronlauge  mit  salpetersaurem  Süberoxyd,  so  entsteht  neben  dem  grau- 
braunen Niederschlag  von  Silberoxyd  ein  tiefschwarzer,  welchen  man 
früher  für  Silberoxydul  hielt.  Fügt  man  jetzt  Ammon  im  üeberschuss 
zu,  so  löst  sich  jenes,  während  der  schwarze  Niederschlag  ungelöst 
bleibt  (H.  Rose).  Nach  den  Untersuchungen  von  Pillitz  ist  der- 
selbe ein  variables  Gemenge  von  Antimon  und  Silber,  welches  vielleicht 
auch  eine  chemische  Verbindung  beider  enthält.  —  Diese  höchst 
empfindliche  Reaction  bietet  namentlich  auch  ein  treffliches  Mittel, 
Antimonoxyd  neben  Antimonsäure  nachzuweisen. 

1 1.  Bringt  man  eine  Auflösung  von  Antimonoxyd  in  eine  Flasche, 
in  welcher  aus  reinem  Zifik  und  verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoff 
entwickelt  wird ,  so  oxydirt  sich  das  Zink  nicht  nur  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  aus  dem  Wasser,  sondern  auch  auf  Kosten  dessen  im  Anti- 
monoxyd. Antimon  scheidet  sich  also  metallisch  ab,  ein  Theil  dessel- 
ben verbindet  sich  aber  im  Moment  der  Abscheidung  mit  Wasserstoff 
zu  Antimon  Wasserstoff  gas,  SbHa,  —  [SbH^].  Nimmt  man  diese 
Operation  in  dem  zur  Marsh' sehen  Arsenprüfung  dienenden  Apparate. 
(§.  132.  10)  vor  und  entzündet,  nachdem  alle  atmosphärische  Luft  aus* 
getrieben  ist,  das  aus  der  feinen  Oeffnung  strömende  Wasserstoffgas  *), 
80  erscheint  die  Flamme  durch  das  bei  der  Zersetzung  des  Antimon- 
wasserstoffs sich  ausscheidende,  in  der  Flamme  verbrennende  Antimon 
bläulichgrün;  es  erhebt  sich  daraus  ein  weisser  Bauch  von  Antimon- 
oxyd, der  sich  leicht  an  kalte  Körper  anlegt  und  von  Wasser  nicht 
gelöst  wird.  —  Hält  man  aber  einen  kalten  Körper,  am  besten  eine 
Porzellanschale,  in  die  Flamme,  so  setzt  sich  darauf  das  metallische 
Antimon  höchst  fein  zertheilt,  mit  tiefschwarzer  Farbe,  als  fast  glanz- 
loser Fleck  ab.     Erhitzt  man    die  Glasröhre,  durch  welche  das  Gas 


)  Die  Färbung    der  Flamme    erscheint   besonders    deutlich    und  rein,    wenn  das 
Gas  aas  einer  Platinspitze  ausströmt. 
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strömt,  in  der  Mitte  znm  Glühen,  so  nimmt  die  bläuHchgrune  Fär- 
bung der  Flamme  ab,  und  man  erhält  gleichzeitig  zu  beiden  Seiten 
der  erhitzten  Stelle  in  der  Glasröhre  einen  silberglänzenden  Metall- 
spiegel von  Antimon. 

Da  die  Säuren  des  Arsens  unter  gleichen  Umständen  ähnliche  Flecken 
oder  Spiegel  von  metallischem  Arsen  geben,  so  ist  es  nothwendig,  die 
entstandenen  näher  zu  prüfen,  ehe  man  mit  Bestimmtheit  sagen  kann,  ob 
sie  aus  Antimon  bestehen  oder  solches  enthalten.  Bei  den  in  einer 
Porzellanschale  enthaltenen  Flecken  erreicht  man  seinen  Zweck  am 
einfachsten ,  indem  man  sie  mit  einer  Auflösung  von  Chlomatron  — 
unterchlorigsaurem  Natron  mit  Chlornatrium  —  (durch  Versetzen  einer 
GhlorkalklÖsung  mit  etwas  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  und 
Filtriren  zu  erhalten)  übergiesst,  wodurch  sie  nicht  oder  doch  erst 
nach  sehr  langer  Einwirkung  verschwinden  (während  Arsenflecken  sich 
sogleich  lösen) ;  —  einen  in  der  Glasröhre  enthaltenen  Spiegel  dagegen 
erkennt  man  zunächst  daran,  dass  er  sich,  wenn  man  ihn  in  der  Röhre, 
durch  welche  noch  Wasserstoff  hindurchstreioht,  erhitzt,  nur  bei  höhe- 
rer Temperatur  verflüchtigt,  dass  das  hierbei  entweichende  Wasserstoff- 
gas nicht  knoblanchartig  riecht,  dass  es,  entzündet,  nur  bei  starkem 
Gasstrom  auf  Porzellan  Flecken  absetzt,  und  dass  der  Spiegel  vor 
der  Verflüchtigung  zu  kleinen,  glänzenden,  mit  der  Lupe  deutlich  wahr- 
nehmbaren Kü gelchen  schmilzt.  —  £ine  sehr  sichere  Unterscheidung 
lässt  sich  ferner  in  der  Art  erzielen,  dass  man  durch  die  den  Anflug 
enthaltende  Röhre  einen  ganz  langsamen  Strom  von  trocknem 
Schwefelwasserstoff  leitet  und  den  Spiegel  mit  einer  Gas-  oder  Spiritus- 
lampe von  aussen  nach  innen  zu,  also  gegen  die  Richtung  des  Gas- 
stromes, massig  erhitzt.  Das  Antimon  verwandelt  sich-  alsdann  in 
mehr  oder  weniger  rothgelbes,  auch  wohl,  wenn  es  krystallinisch  ge- 
worden, schwarz  erscheinendes  Schwefelantimon.  Führt  man  nun 
durch  die  nämliche  Glasröhre  einen  schwachen  Strom  trocknen  salz- 
sauren Gases,  so  verschwindet  das  Schwefelantimon,  wenn  es  eine  dünne 
Schicht  bildete,  augenblicklich,  wenn  der  Anflug  dicker  war,  in  kurzer 
Zeit.  Das  Schwefelantimon  setzt  sich  nämlich  leicht  mit  dem  Chlor- 
wasserstoff um,  und  das  entstehende  Antimonchlorür  ist  in  dem  Strome 
des  salzsauren  Gases  ausserordentlich  flüchtig.  Leitet  man  denselben 
in  etwas  Wasser,  so  lässt  sich  in  diesem  die  Gegenwart  des  Antimons 
mit  Leichtigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  nachweisen.  Durch  diese 
Vereinigung  von  Reactionen  ist  das  Antimon  von  allen  anderen  Metal- 
len mit  Sicherheit  zu  unterscheiden. 

Das  Verhalten  des  Antimonwasserstoff  enthaltenden  Wasserstoff- 
gases zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  zu  festem 
Kalihydrat  wird  unten  §.  134.  6  besprochen  werden. 

12.  Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  Antimonoxyd  in  KcUi-  oder 
Natronlauge  mit  Aluminium  oder  mit  Zdnh  und  etwas  Magnesium, 
so   wird   unter    Entwickelung  von   Wasserstoff    alles  Antimon   abge- 
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schieden.  Antimonwasserstoff  entweicht  dahei  nicht,  Unterschied  von 
arseniger  Säure,  welche  hei  gleicher  Behandlung  ArseBwasserstoff 
liefert.     (Hager,  Gatehouse). 

13.  Setzt  man  mit  Soda  und  Gyankalium  gemengte  Antimon- 
verhindungen  im  Kohlengrühchen  der  inneren  Löthrolirflamme  aus,  so 
erhält  man  spröde  Kugel chen  von  metallischem  Antimon,  welche 
an  den  eigenthümlichen  Erscheinungen,  unter  denen  sie  sich  oxydiren, 
leicht  erkannt  werden  (vergl.  §.  131.  1). 

14.  Bringt  man  Antimonverbindungen  in  den  oberen  Reductions- 
raum  der  Gasflamme  (S.  31),  so  förbt  sich  die  Flamme  grünlichfahl, 
ohne  Geruch  zu  verbreiten,  der  Reductionsbeschlag  ist  schwarz, 
bald  matt,  bald  spiegelnd,  der  Oxydbeschlag  weiss.  Er  gibt  mit 
völlig  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  befeuchtet  und  dann  mit 
Ammoniak  angeblasen  einen  schwarzen  Fleck  (Bunsen)* 


§.  132. 

d.    Arsenige  Säure,  (AsOa). 

1.  Das  metallische  Arsen  ist  im  amorphen  Zustande  schwarz, 
glasglänzend,  im  krystallinischen  Zustande  stahlgrau,  stark  glänzend;  an 
trockner  Luft  behält  es  seinen  Glanz,  an  feuchter  verliert  es  denselben, 
indem  es  sich  oberflächlich  oxydirt;  daher  erscheint  das  käufliche  Arsen- 
metall matt,  auf  den  Erystallfiächen  bronzefarbig  schillernd.  Das 
Arsen  ist  nicht  sehr  hart,  sehr  spröde,  es  verflüchtigt  sich  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bei  dunkler  Glühhitze,  ohne  zuvor  zu  schmelzen. 
Die  Dämpfe  haben  einen  höchst  charaktenstischen ,  knoblauchartigen 
Geruch,  den  man  dem  entstehenden  dampfförmigen  Arsensuboxyd  zu- 
schreibt. Erhitzt  man  das  Arsen  bei  vollem  Luftzutritt,  so  verbrennt 
es  —  bei  stärkerer  Hitze  mit  bläulicher  Flamme  —  einen  weissen 
Rauch  von  arseniger  Säure  ausstossend,  der  sich  an  kalte  Körper  an- 
legt. Erhitzt  man  es  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre,  so 
verflüchtigt  es  sich  grösstentheils  unoxydirt;  erhitzt  man  es  im  Wasser- 
ßtoffstrome  oder  im  Kohlen säurestrome,  so  verflüchtigt  es  sich  gänz- 
lich unoxydirt  und  legt  sich  über  oder  hinter  der  erhitzten  Stelle  als 
Sublimat  (als  Arsenspiegel)  an.  Derselbe  ist  zunächst  der  erhitzten 
Stelle  meist  spiegelnd  grau  (krystallinisch),  weiterhin  schwarz,  glas- 
glänzend (amorph).  —  In  Berührung  mit  Luft  und  Wasser  oxydirt 
sich  das  Arsen  langsam  zu  arseniger  Säure;  schwache  Salpetersäure 
oxydirt  es  beim  Erhitzen  zu  arseniger  Säure,  welche  sich  nur  wenig 
im  Säureüberschuss  löst,  starke  verwandelt  es  theilweise  in  Arsenr 
Bänre;  von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  ge- 
löst; concentrirte  kochende  Schwefelsäure  oxydirt  es  unter  Entwicke- 
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lang  von  schwefliger  Säure  zu  arseniger  Säure ,  in  Königswasser  löst 
es  sich  leicht  zu  Arsensäure. 

2.  Die  arsenige  Säure  stellt  im  amorphen  Zustande  eine  farb- 
lose, durchsichtige,  glasartige,  im  krystallinischen  Zustande  eine  weisse^ 
porzellanartige  Masse  oder  auch  gut  ausgebildete  Erystalle  dar.  Zer- 
rieben erscheint  sie  als  ein  sandiges,  schweres,  weisses  Pulver.  Sie 
verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  in  weissen,  geruchlosen  Dämpfen. 
Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  vor,  bo  erhält  man  ein 
aus  kleinen,  glänzenden  Octaedern  und  Tetraeder:n  bestehendes  Subli- 
mat. Von  Wasser  wird  die  arsenige  Säure  gleich  einem  fetten  Kör- 
per nur  schwierig  benetzt ;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich.  Von  Salzsäure  sowie  von  Kali-  und  Natronlauge  wird 
sie  in  reichlicher  Menge  aufgenommen.  Beim  Kochen  mit  Königs- 
wasser löst  sie  sich  zu  Arsensäure.     Sie  wirkt  sehr  giftig. 

Bringt  man  in  die  Spitze  des  ausgezogenen  Glasröhrchens  (Fig.  35) 
ein  Körnchen  arsenige  Säure  (a),  schiebt  darüber  ein  durch  Zerschlagen 
p.     g.  einer   ganz    frisch  aus- 

geglühten Kohle  gewon- 
nenes Kohlen  splitter- 
chen und  erhitzt  erst 
dieses,  dann  die  arsenige 
Säure  zum  Glühen,  so 
bildet  sich,  indem  die 
Dämpfe  der  arsenigen 
Säure  durch  die  glü- 
hende Kohle  reducirt 
werden,  bei  c  ein  Spie- 
gel von  metallischem 
Arsen,  welcher  sich, 
wenn  man  die  Röhre  zwischen  h  und  c  abschneidet  und  dann  in  ge- 
neigter Lage  (so  dass  c  oben  ist)  erhitzt,  unter  Verbreitung  des  knob- 
lauchartigen Geruches  verflüchtigt.  Es  ist  dies  wie  die  einfachste,  so 
die  sicherste  Methode,  die  reine  arsenige  Säure  zu  erkennen. 

3.  Die  arsenigsauren  Salze  zerfallen  grösstentheils  beim  Glü- 
hen, und  zwar  entweder  in  sich  verflüchtigendes  Arsen  und  arsensanres 
Salz  oder  in  arsenige  Säure  und  Basis. —  Von  den  arsenigsauren  Salzen 
sind  nur  die  mit  alkalischer  Base  in  Wasser  löslich,  die  in  Wasser  un- 
löslichen werden  von  Salzsäure  aufgenommen  oder  wenigstens  zersetzt. 
Das  wasserfreie  Arsenchlorür,  AsOls,  —  [ÄsClz]^  ist  eine  farblose,  an 
der  Luft  rauchende,  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  wenig  Was- 
ser mischen  lässt;  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  zerfällt  sie  in  arsenige 
Säure,  welche  sich  zum  Theil  ausscheidet,  und  Salzsäure,  welche  den 
Rest  der  arsenigen  Säure  in  Lösung  erhält.  Eine  Auflösung  von  arse- 
niger Säure  in  Salzsäure  lässt  beim  Erhitzen  und  Eindampfen  mit  dem 
Chlorwasserstoff  Ghlorarsen  entweichen.     Beim  Erhitzen  einer  solchen 
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Lösung  in  einem  Destillationsspparate  erhält  man  das  Arsen  in  Form 
von  arseniger  Säure  in  dem  Sidzsäure  enthaltenden  Destillate. 

4.  Schwefelwasserstoff  färbt  die  wässerige  Lösung  der  arseuigen 
Säure  gelb,  ohne  einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  auch  die  wässerigen 
Lösungen  neutraler  arsenigsaurer  Alkalien  werden  nicht  gefällt;  fugt 
man  aber  eine  stärkere  Säiire  zu,  so  entsteht  sofort  ein  lebhaft  gelber 
Niederschlag  von  A  r  s  e  n  s  u  1  f  ü  r ,  As  S3 ,  —  [As^Sz\  Derselbe  bildet 
sich  in  gleicher  Weise  in  der  salzsauren  Lösung  der  in  Wasser  unlös- 
lichen arsenigsauren  Salze.  Selbst  ein  grosser  Ueberschuss  yon  Salz- 
säure hindert  die  vollständige  Ausfallung  nicht.  Alkalische  Lösungen 
werden  nicht  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  wird  von  reinen  und 
einfach  kohlensauren  Alkalien  sowie  von  alkalischen  Schwefelmetallen 
schDell  und  vollständig  gelöst.  Frisch  gefälltes  Arsensulfür  löst  sich 
auch  in  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Von  Salzsäure,  selbst  kochen- 
der concentrirter,  wird  Arsensulfür  fast  nicht  aufgenommen.  Kochende 
Salpetersäure  zersetzt  und  löst  es  leicht. 

Beim  Verpuffen  des  Arsensulfürs  mit  kohlensaurem  und  salpeter- 
saurem Natron  erhält  man  arsensaures  und  schwefelsaures  Natron.  — 
Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  5  Thln.  Chlorammonium  und 
1  Tbl.  Salpeter  saurem  Ammon  in  einer  Glasröhre  findet  vollständige 
Verflüchtigung  statt.  Das  Arsen  findet  sich  als  Arsenchlorür  im-  Subli- 
mat. Beim  Kochen  einer  Lösung  des  Arsensulfürs  in  Schwefelnatrium 
oder  auch  in  Kali-  oder  Natronlauge  mit  hydratischem,  kohlensaurem 
oder  basisch  salpetersaurem  Wismuthoxyd  entsteht  Schwefelwismuth 
und  arsenigsaures  Kali,  —  beim  Kochen  einer  solchen  Lösung  mit 
Kupferoxyd  entsteht  Kupfersulfür  und  arsensaures  Kali. 

Mengt  man  Schwefelarsen  mit  drei  bis  vier  Theilen  kohlensaurem 
Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  streicht  die  breiartige  Masse 
auf  kleine  Glassplitterchen  und  erhitzt  diese,  nach  gutem  Austrocknen, 
in  einer  Glasröhre,  durch  welche  trocknes  Wasserstoffgas  geleitet  wird, 
rasch  zum  Glühen,  so  wird,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug  ist,  ein 
grosser  Theil  des  Arsens  reducirt  und  ausgetrieben.  Einen  Theil  des 
ausgetriebenen  erhält  man  in  Form  eines  Metallspiegels  in  der  Glas- 
röhre, der  Rest  wird  in  dem  Gase  suspendirt  fortgerissen  und  bewirkt, 
dass  dasselbe,  angezündet,  mit  bläulicher  Flamme  brennt,  sowie  dass 
man  Arsenflecken  auf  einer  in  die  Flamme  gehaltenen  Porzellanschale 
bekommt.  Diese  Eeductionsmethode  gibt  zwar  genaue  Resultate,  ge- 
stattet jedoch  nicht,  Arsen  von  Antimon  mit  genügender  Sicherheit  zu 
unterscheiden,  oder  jenes  neben  diesem  zu  entdecken  (vergl.  §.  131.  5) 
und  wird  daher  in  der  Regel  durch  das  in  Nummer  12  dieses  Para- 
graphen besprochene  Reductionsverfahren  ersetzt. 

5.  Schwefelammonium  bewirkt  ebenfalls  die  Bildung  von  Arsen- 
sulfür. Es  scheidet  sich  dasselbe  jedoch,  wenn  die  Lösunge«  neu- 
tral oder  alkalisch  sind,  nicht  aus,  sondern  bleibt  als  Schwefelarsen- 
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SchwefelammoDinm  gelöst     Bei  Zusatz  von  freier  Säure  wird  es  aus 
dieser  Lösung  sogleich  gefällt. 

6.  Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung 
der  arsenigen  Säure  keine  oder  nur  eine  ganz  geringe  gelblich  weisse 
Trübung,  setzt  man  aber  ein  wenig  Ammon  zu,  so  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silberoxyd,  SAgOjAsOs,  — 
[AgzAsO'i],  Derselbe  entsteht  natürlich  sogleich,  wenn  die  Lösung 
eines  neutralen  arsenigsauren  Salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
versetzt  wird.  Der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure,  wie 
auch  —  bei  Gegenwart  von  etwas  salpetersaurem  Alkali  —  in  Ammon, 
auch  in  salpetersaurem  Ammon  ist  er  nicht  unlöslich;  löst  man  daher 
eine  kleine  Menge  Niederschlag  in  viel  Salpetersäure  und  stumpft  diese 
alsdann  mit  Ammon  ab,  so  erscheint  der  Niederschlag  nicht  wieder, 
weil  er  in  dem  entstandenen  salpetersauren  Ammon  gelöst  bleibt.  Er- 
hitzt man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  arsenigsaurem  Silberoxyd 
zum  Sieden,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  aus,  während 
die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  übergeht. 

7.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  die  wässerige  Lösung  der 
arsen  igen  Säure  nicht;  bei  Zusatz  eines  Alkalis  entsteht  ein  gelbgi*üner 
Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kupferoxyd;  derselbe  löst  sich 
in  Kalilauge  wie  Natronlauge  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  beim  Kochen  rothes  Kupferoxydul  abscheidet,  vergl.  8. 

8.  Löst  man  arsenige  Säure  in  überschüssiger  Kali-  oder  Natron- 
lauge, oder  versetzt  man  die  Lösung  eines  arsenigsauren  Alkalis  mit 
Kali-  oder  Natronhydrat  und  fügt  alsdann  ein  wenig  einer  stark  ver- 
dünnten Kupfervüriollösung  hinzu,  so  erhält  man  eine  klare,  blaue 
Lösung,  kocht  man,  so  bekommt  man  einen  rothen  Niederschlag  von 
Kupferoxydul;  in  der  Lösung  hat  man  arsensaures  Kali.  Diese 
Reaction  gelingt  leicht  und  ist,  wenn  man  nicht  zu  viel  Kupferlösung 
nimmt,  in  hohem  Grade  empfindlich.  Ist  der  rothe  Niederschlag  des 
Kupferoxyduls  bei  durchfallendem  Lichte  nicht  mehr  erkennbar,  so 
wird  er  doch,  auch  wenn  er  in  geringster  Menge  zugegen  ist,  noch 
mit  grosser  Deutlichkeit  wahrgenommen,  wenn  man  von  oben  in  das 
Proberöhrchen  sieht.  Dass  diese  Reaction,  so  wichtig  sie  in  einzelnen 
Fällen  zur  bestätigenden  Prüfung  auf  arsenige  Säure,  vor  Allem  aber 
zur  Unterscheidung  der  arsenigen  Säure  von  der  Arsensäure  ist,  nicht 
als  Mittel  dienen  kann,  die  Anwesenheit  des  Arsens  geradezu  zu  er- 
forschen, versteht  sich  von  selbst,  da  ja  Traubenzucker  und  andere 
organische  Substanzen  unter  gleichen  Umständen  aus  Kupfersalzen 
ebenfalls  Kupferoxydul  abscheiden. 

9.  Erhitzt  man  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  arseniger 
Säure  mit  einem  vollkommen  blanken  Kupfer  st  reifen  oder  Kupfer- 
drahte,  so  bildet  sich  auf  dem  Kupfer  auch  bei  grosser  Verdünnung 
ein  eisengrauer,  metallischer  üeberzug,  welcher  sich,  wenn  er  dicker 
wird,   in  schwarzen  Schuppen   ablöst.     Erhitzt  man  das  beschlagene 
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Kupferstreifghen ,  nach  dem  Abwaschen  der  freien  Säure,  mit  wässe- 
rigem  Ammon,  so  trennt  sich  der  Ueberzug  von  dem  Kupfer  und  setzt 
sich  in  Flitterchen  ab  (Reinsch).  Man  beachte,  dass  diese  nicht  reines 
Arsen,  sondern  Arsenkupfer,  Cus  As,  —  [(7% ÄS2],  sind.  Beim  Erhitzen 
der  bloss  getrockneten  oder  auch  der  durch  Glühen  im  Luftstrom 
(wobei  etwas  arsenige  Säure  entweicht)  oxydirten  Substanz  im  Wasser- 
stoffstrom entweicht  relativ  wenig  Arsen,  kupferreichere  Legirungen 
bleiben  zurück  (Fresenius,  Lippert). 

Nur  nachdem  in  der  Legirung  Arsen  nachgewiesen  worden,  ist 
die  Reaction  für  Arsen  wirklich  entscheidend,  da  Antimon  und  andere 
Metalle  sich  unter  gleichen  Umständen  in  ähnlicher  Art  auf.  dem  Kupfer 
niederschlagen,  und  auch  bei  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure  ein 
schwarzer  Anflug  auf  dem  Kupfer  entsteht. 

10.  Bringt  man  eine  saure  oder  neutrale  Auflösung  der  arsenigen 
Säure  oder  eines  arsenigsauren  Salzes  mit  ZinJc,  Wasser  und  verdünn^ 

Fig.  36. 


ter  Schwefelsäure  oder  Sahsäure  zusammen,  so  bildet  sich  auf  dieselbe 
Weise  gasförmiger  Arsenwasserstoff,  ASH3,  —  [AsH^],  auf  welche 
bei  Anwesenheit  einer  Antimonverbindung  Antimonwasserstoffgas  ent- 
steht (vergl.  §.  131. 11).  Diese  Reaction  ist  geeignet,  die  kleinsten  Men- 
gen von  Arsen  nachzuweisen.  Man  bedient  sich  hierbei  des  in  Fig.  36 
abgebildeten  oder  eines  ähnlich  construirten  Apparates*). 

a  ist  die  Entwickelungsflasche ,  h  eine  Kugel,  in  welcher  sich  mit- 
gerissenes Wasser  absetzt,  c  eine  mit  Baumwolle  und  Chlorcalcium- 


*)  Ich  adoptire   gern  die  von  F.  J.  Otto   in   seinem   ausgezeichneten  Lehrbuche 
def  Chemie  empfohlene  sehr  zweckmässige  Form  des  Mars  haschen  Apparates. 
Fresenius,  qualitative  Analyse.  I4. 
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stücken  *)  gefüllte  Röhre  zum  Trocknen  des  Gases.  Dieselbe  ist  durch 
mit  Natronlauge  ausgekochte  Kautschukröhren  mit  h  und  d  yerbundeii. 
d  sei  im  Lichten  etwa  7  mm  weit  (Fig.  37)  und  bestehe  aus  bleifreiem, 
Fig.  37.  möglichst  arsenfreiem,  schwer  schmelzbarem  Glase.  Bei  ge- 
naueren Versuchen  ziehe  man  die  Röhre  so  aus,  wie  es  die 
Fig.  36  zeigt.  Man  entwickele  jetzt  in  a  aus  reinem  granu- 
lirtem  Zink  und  mit  3  Thln.  Wasser  verdünntem  Schwefel- 
säurehydrat, zweckmässig  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Platinchlorid,  einen  gleichförmigen  und  massigen  Strom  Wasserstoffgas.  — 
Sobald  man  sicher  sein  kann,  dass  alle  Luft  aus  dem  Apparate  aus- 
getrieben ist,  entzündet  man  das  aus  der  Röhre  d  ausströmende  Gas,  wo- 
bei die  Vorsichtsmaassregel,  zuvor  ein  Tuch  um  die  Flasche  zu  schlagen, 
wodurch  man  sich  bei  etwaiger  Explosion  vor  Verletzung  schützt,  keines- 
wegs zu  verachten  ist.  —  Man  muss  sich  jetzt  zuerst  mit  Sicherheit 
überzeugen,  dass  weder  das  Zink  noch  die  Schwefelsäure  Arsen  ent- 
hält, und  dies  geschieht,  indem  man  eine  Schale  von  echtem  Porzellan 
wagerecht  und  in  der  Art  in  die  Flamme  hält,  dass  sich  letztere  anf 
der  Fläche  ausbreitet.  Enthält  das  Wasserstoffgas  Arsenwasserstoff, 
so  entstehen  bräunliche  oder  braunschwarze  Arsenflecken  auf  dem  Por- 
zellan. Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  erhitzt  man  bei  genaueren  Ver- 
suchen auch  noch  die  in  der  Figur  bezeichnete  Stelle  des  Rohres  d 
andauernd  zum  Glühen  und  erwartet,  ob  sich  nicht  an  dem  verengten 
Theile  der  Röhre  ein  Arsenanflug  zeigt.  Hat  man  sich  auf  diese  Weise 
überzeugt,  dass  das  Wasserstoffgas  rein  ist,  so  giesst  man  durch  die 
Trichterröhre  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  und  spült  dann 
die  Röhre  mit  Wasser  nach.  Es  ist  dringend  zu  empfehlen,  zuerst  nur 
ganz  wenig  von  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Flüssigkeit  einzugiessen, 
denn  enthält  dieselbe  irgend  erhebliche  Mengen  von  Arsen,  und  man 
giesst  etwas  viel  hinzu,  so  wird  die  Gasentwickelung  oft  so  stürmisch, 
dass  der  Versuch  nicht  fortgesetzt  werden  kann. 

Enthält  nun  die  eingegossene  Flüssigkeit  eine  Sauerstoffverbindung 
des  Arsens  oder  Arsen  in  Verbindung  mit  einem  Salzbilder,  so  ent- 
wickelt sieb  alsbald  mit  dem  Wasserstoffgas  Arsen  Wasserstoff,  welcher 
die  Flamme  in  Folge  des  ausgeschiedenen,  in  der  Flamme  verbrennen- 
den Arsens  sogleich  bläulich  erscheinen  lässt.  Zu  gleicher  Zeit  erheht 
sich  aus  der  Flamme  ein  weisser  Rauch  von  arseniger  Säure,  welcher 
sich  an  kalte  Körper  anlegt.  Hält  man  jetzt  eine  Porzellanschale  in 
die  Flamme,  so  setzt  sich  das  ausgeschiedene,  noch  nicht  wieder  oxy- 
dirte  Arsen,  in  ganz  ähnlicher  Art  wie  das  Antimon  (vergl.  §.  13L  U), 
in  Gestalt  schwarzer  Flecken  ab.  Die  des  Arsens  sind  jedoch  mehr 
braunschwarz,  stark  glänzend,  die  des  Antimons,  wie  angeführt,  matt 
und  tief  schwarz ;  auch  lassen  sich  die  Arsenflecken  von  den  Antimon- 


*)  Zum    Trocknen    des    Gases   kann    auch    ein   etwas   concentrirte   Schwefelsäure 
enthaltendes  Kugelrohr  verwendet  werden  (Lyttkens,  Lenz). 
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flecken  leicht  unterscheiden,  wenn  man  sie  mit  einer  Auflösung  von 
Chlornatron  —  unterchlorigsaurem  Natron  mit  Chlomatrium  —  über- 
giesst  (vergl.  §.  131.  11),  welche  die  Arsenflecken  sogleich,  die  Anti- 
monflecken nicht  oder  erst  nach  langer  Einwirkung  löst. 

Erhitzt  man  die  Röhre  d  an  der  durch  die  Figur  angedeuteten 
Stelle,  so  setzt  sich  hinter  derselben,  in  dem  verengten  Theile,  ein 
glänzender  Arsenspiegel  an,  welcher  dunkler  und  weniger  silberweiss 
ist  als  ein  Antimonspiegel ,  auch  daran  leicht  erkannt  werden  kann, 
dass  er  sich  im  Wassersto£Pstrom,  ohne  zuvor  zu  schmelzen,  sehr  leicht 
forttreiben  lässt,  und  dass  dabei  das  entweichende  (unangezündete) 
Gas  den  charakteristischen  Arsengeruch  in  hohem  Grade  annimmt. 
Entzündet  man  das  Gas,  während  man  den  Spiegel  in  der  Röhre  er- 
hitzt, so  setzt  die  Flamme  an  eine  hineingehaltene  Porzellanschale  schon 
bei  ganz  schwachem  Gasstrom  Arsenflecken  ab. 

Die  angegebenen  Mittel  genügen  voUkommen,  um  Arsenflecken 
und  Arsenspiegel  von  Antimonanflügen  zu  unterscheiden,  sie  reichen 
aber  oft  nicht  hin,  um  Arsen  mit  Gewissheit  zu  entdecken  i  wenn  das- 
selbe zugleich  mit  Antimon  vorhanden  ist.  Um  in  solchem  Falle  Ge- 
wissheit zu  erlangen,  verfahrt  man  am  besten  folgendermaassen: 

Man  erhitzt  die  lange  Röhre,  durch  welche  das  näher  zu  prüfende 
Gas  streicht,  an  mehreren  Stellen  zum  Glühen  und  verschafft  sich  auf 
diese  Art  möglichst  starke  Metallspiegel.  Man  leitet  alsdann  einen 
ganz  schwachen  Strom  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Röhre 
und  erhitzt  die  Metallspiegel  mit  einer  Gas-  oder  einfachen  Weingeist- 
lampe von  aussen  nach  innen  zu.  Man  erhält  dadurch,  im  Falle  nur 
Arsen  zugegen  ist,  gelbes  Schwefelarsen  in  der  Röhre,  im  Falle  nur 
Antimon  anwesend  ist,  orangerothes  oder  schwarzes  Schwefelantimon, 
im  Falle  aber  der  Metallspiegel  aus  Arsen  und  Antimon  bestanden  hat, 
beide  Schwefelmetalle  neben  einander  in  der  Art,  dass  das  Schwefel- 
arsen als  das  flüchtigere  sich  immer  vor  dem  minder  flüchtigen  Schwefel- 
antimon befindet.  Leitet  man  jetzt  durch  die  Röhre,  welche'  Schwefel- 
arsen, Schwefelantimon  oder  beide  enthält,  trocknes  Chlorwasserstoff- 
gas, ohne  zu  erwärmen,  so  bleibt,  wenn  nur  Schwefelarsen  zugegen  ist, 
Alles  unverändert,  auch  wenn  das  Gas  lange  Zeit  über  das  Schwefel- 
arsen streicht.  War  nur  Antimon  zugegen,  so  verschwindet,  wie  schon 
§.131.11  erwähnt.  Alles  aus  der  Röhre,  waren  endlich  Arsen  und  An- 
timon gleichzeitig  vorhanden,  so  verflüchtigt  feich  das  Schwefelantimon 
alsbald,  das  gelbe  Schwefelarsen  bleibt  zurück.  Zieht  man  jetzt  etwas 
wässeriges  Ammoniak  in  das  Röhrchen  hinauf,  so  wird  das  Schwefel- 
arsen gelöst  und  kann  so  leicht  von  etwa  ausgeschiedenem  Schwefel 
unterschieden  werden.  —  Diese  verschiedenen  Reactionen  in  ihrer  Ver- 
einigung lassen  eigenen  Versuchen  zufolge  über  die  Anwesenheit  des 
Arsens  nie  in  Zweifel. 

Das  Verhalten  Arsenwasserstoff  enthaltenden  Wasserstoffe  zu  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  §.  134.  6.  besprochen  werden. 

U* 
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Die  Methode,  das  Arsen  durch  Erzeugung  von  AreenwasserstoS 
zu  entdecken,  wurde  von  Marsh  zuerst  angegeben. 

11.  Versetzt  man  etwa  5  CG.  rauchende  Salzsäure  mit  einigen 
Tropfen  Zinnchlorürlösung  und  fügt  wenige  Tropfen  einer  Auflösung 
von  arseniger  Säure  oder  eines  arsenigsanren  Salzes  zu,  so  wird  die 
arsenige  Säure  reducirt,  und  man  erhält  einen  braunschwarzen  Nieder- 
schlag von  zinnhaltigem  Arsen  (Bettendorf).  Die  Reaction, 
welche  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  verläuft,  ist  sehr 
empfindlich,  tritt  aber  nur  bei  Ueberschuss  von  rauchender  Salzsäure 
ein.  Hat  die  arsenhaltige  Salzsäure  ein  geringeres  specifisches  Gewicht 
als  1,123,  so  bleibt  die  Fällung  unvollständig  oder  sie  tritt  gar  nicht 
ein.  Kommt  man  häufiger  in  die  Lage,  Prüfungen  auf  Arsen  nach 
dieser  Methode  auszuführen,  so  hält  man  zweckmässig  eine  Lösung 
von  Zinnchlorür  in  höchst  concentrirter  (38  procentiger)  Salzsäure 
vorräthig.  (Antimonoxyd  wird  unter  gleichen  Umständen  nicht  re- 
ducirt.) 

12,  Werden  arsenigsaure  Salze,  arsenige  Säure  oder  Schwefelarsen 
mit  einem  Gemenge  von  3  Thln.  trocknem  kohlensaurem  Natron  und 
1  Tbl.  Cyankalium  zusammengeschmolzen,  so  wird  alles  Arsen  und  je 
nach  der  Natur  der  Base  auch  diese  reducirt,  indem  der  Sauerstoff 
derselben  einen  Theil  des  Cyankaliums  in  cyansaures  Kali  verwandelt. 
Bei  der  Reduction  von  Schwefelarsen  bildet  sich  Rhodankalium.  — 
Während  sich  bei  der  Reduction  der  arsenigen  Säure  und  des  Dreifach- 
schwefelarsens alles  Arsen  verflüchtigt  und,  wenn  die  Reduction  in 
geeignetem  Apparate  vorgenommen  wurde,  als  Spiegel  erhalten  wird, 
bekommt  man  aus  arsenigsanren  Salzen  nur  dann  Spiegel,  wenn  deren 
Basen  entweder  gar  nicht  oder  zu  solchen  Arsenmetallen  reducirt  wer- 
den, welche  in  der  Hitze  ihr  Arsen  theilweise  oder  ganz  verlieren.  — 
Diese  Methode,  Arsenverbindungen  mit  Cyankalium  zu  reduciren,  ver- 
dient wegen  ihrer  Einfachheit,  wegen  der. Sicherheit  ihres  Resultates, 
auch  bei  Gegenwart  sehr  kleiner  Mengen  von  Arsen,  und  wegen  der 
Reinlichkeit,  mit  welcher  sie  ausgeführt  werden  kann,  ganz  besonders 
hervorgehoben  zu  werden.  —  Vorzüglich  geeignet  ist  sie  zur  directen 
Darstellung  metallischen  Arsens  aus  Schwefelarsen,  in  welcher  Beziehung 
sie  zweifelsohne  alle  anderen  Methoden  an  Einfachheit  und  Genauig- 
keit übertrifi*t.  —  Früher,  als  die  Glasröhren  noch  arsenfrei  waren, 
konnte  man  den  Versuch  in  einer  unten  zu  einer  kleinen  Kugel  auf- 
geblasenen Glaskugel  oder  besser  —  unter  Verwendung  eines  lang- 
samen Kohlensäurestromes  —  direct  in  einer  zur  langen  Spitze  aus- 
gezogenen Glasröhre  mit  voller  Sicherheit  vornehmen,  jetzt  aber  muss 
man,  da  fast  alle  im  Handel  vorkommenden  Glasröhren  Arsen  ent- 
halten*), die  Reduction  in  der  Art  vornehmen,  dass  das  schmelzende 

*)  Vergl.    W.   Fresenius,    „Der    Arsengehalt  des  Glases  als   eine   Fehlerquelle 
bei  der  Nachweisung  von  Arsen",  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  397. 
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Gemenge  von  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  mit  dem  Glase 
nicht  in  Berührung  kommt.  Der  von  mir  und  L.  v.  B  a  h  o  angegebene 
Apparat,  wie  er  in  den  früheren  Auflagen  beschrieben  war,  erleidet 
dadurch  eine  kleine  Modiücation  und  erhält  die  in  Fig.  38  abgebildete 
Gestalt. 

a  &  ist  ein  mit  Marmorstücken  und  reiner  verdünnter  Salzsäure 
beschickter  Kipp' scher  Apparat  zur  Entwickelung  von  Kohlensäure*), 

Fig.  38. 


c  eine  Gaswaschflasche,  welche  zum  Zwecke  des  Trocknens  der  Kohlen- 
säure etwas  reine  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  d  ist  eine  Röhre 
von  bleifreiem,  schwer  schmelzbarem  Glas,  welche  man  aus  einem 
geeigneten  Stücke  einer  Glasröhre,  wie  solche  bei  der  Elementaranalyse 
organischer  Substanzen  Verwendung  finden,  über  dem  Gasgebläse  dar- 
stellt.   Fig.  39  stellt  dieselbe  in  V2  ihrer  natürlichen  Grösse  dar.    Die- 

Fig.  39. 


selbe  muss  so  weit  sein,  dass  das  zur  Aufnahme  der  zu  erhitzenden 
Mischung  bestimmte,  in  Fig.  40  (a.  f.  S.)  in  natürlicher  Grösse  abgebildete 
Porzellanschiffchen  eben  in  dieselbe  eingeschoben  werden  kann. 


*)  Statt  desselben  kann  natürlich  auch  jeder  sonstige  Kohlensäure-Entwickelungs- 
apparat  dienen,  bei  dem  der  Gasstrom  mittelst  eines  Hahnes  genau  regulirt  werden 
kann. 
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Wenn  der  Apparat  zugerüBtet  und  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist, 
reibt  man  in  einem  etwas  erwärmten  Reibschälchen  das  zur  Rednction 
bestimmte  völlig  trockne  Schwefelarsen    oder   arsenigsaure   Salz  mit 
p.     4Q  12  Thln.  eines  ganz  arsenfreien  (§.  46 

u.  §.  54),  aus  3  Thln.  kohlensaurem 
Natron  und  1  Thl.  Cyankalium  be- 
stehenden ,  wohlgetrockneten  Ge- 
menges zusammen,  bringt  das  Pul- 
ver in  das  PorzellanschifPchen  und  schiebt  dieses  in  die  Reductions- 
röhre  an  die  Stelle,  welche  die  Fig.  38  zeigt.  Die  Röhre  verbindet 
man  alsdann  mit  der  Waschflasche,  lässt  durch  Oeffnen  des  Hahns  e 
(Fig.  38)  einen  massigen  Eohlensäurestrom  austreten  und  trocknet 
das  Gemenge  aufs  Sorgfältigste  aus,  indem  man  das  Schiffchen  und 
ausserdem  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  mit  einer  Lampe  gelinde 
erwärmt.  Ist  jeder  Beschlag  von  Wasser  aus'  der  Röhre  verschwun- 
den, so  verlangsamt  man  den  Gasstrom  so,  dass  die  einzelnen  Blasen 
ungefähr  in  Zwischenräumen  von  einer  Secunde  durch  die  Schwefel- 
säure gehen,  und  erhitzt  dann  das  Ende  des  dicken  Theiles  der  Röhre, 
da  wo  er  anfangt  enger  zu  werden,  mit  der  Lampe  /  zum  Gl&hen. 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  erhitzt  man  mit  der  Lampe  g  das  Schiff- 
chen zuerst  massig,  damit  die  schmelzende  Masse  nicht  spritzt,  später 
stark  und  andauernd,  bis  alles  Arsen  ausgetrieben  ist..  Sollte  sich 
solches  in  dem  weiteren  Theile  der  Röhre  angelegt  haben,  so  erhitzt 
man  auch  diesen  nach  dem  ausgezogenen  Röhrenende  fortschreitend. 
Das  reducirte  Arsen  findet  sich  dann  fast  in  seiner  ganzen  Menge 
hinter  dem  durch  die  stets  an.  ihrem  Orte  gebliebene  Laüipe  /  zum 
Glühen  erhitzten   Theile   des  Glasrohres  als  Metallspiegel  (Fig.  41), 

Fig.  41. 


während  ein  kleiner  Theil  aus  der  Röhrenspitze  entweicht  und  die 
Luft  mit  Knoblauchgeruch  erfüllt.  Man  kann  schliesslich  die  Röhre 
an  der  Spitze  zuschmelzen  und  den  Spiegel  durch  Erhitzen  von  der 
Röhrenspitze  nach  dem  dickeren  Theile  hin  vorsichtig  zusammentreiben, 
wodurch  er  ein  ganz  besonders  schönes  und  rein  metallisches  An* 
sehen  bekommt.  Auf  diesem  Wege  lässt  sich  noch  aus  Yiqo  Milligramm 
arseniger  Säure  ein  erkennbarer  Arsen  Spiegel  erhalten*).  —  Schwefel- 
antimon oder  andere  Antimonverbindungen,  auf  gleiche  Art  behan- 
delt, liefern  keine  Metallspiegel. 


*)  Vergl.  W.  Fresenius,  „üeber  die  richtige  Ausführung  und  die  Empfind- 
lichkeit der  Fresenius- Babo'schen  Methode  zur  Nachweisung  des  Arsens",  Zeitschr, 
f.  analyt.  Chem.  20.  531. 
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13.  Wird  arsenige  Säure  oder  eine  ihrer  Yerhindnngen  Auf  Kohle 
der  inneren  Löthrohrflamme  ausgesetzt,  so  verbreitet  sich,  besonders 
wenn  der  Probe  noch  etwas  Soda  zugesetzt  wird,  der  mehrmals  er- 
wähnte charakteristische,  an  den  des  Knoblauchs  erinnernde  Geruch, 
welcher  in  der  Reduction  und  Wiederoxydation  des  Arsens  seinen 
Grund  hat  und  selbst  sehr  kleine  Spuren  desselben  erkennen  lässt. 
Diese  Reaction  kann  nichtsdestoweniger,  wie  alle,  welche  sich  auf 
Gerüche  gründen,  zu  Irrungen  führen. 


§.  133. 
c.    Arsensäure,  AsOs,  —  [ÄS2  O5]. 

1.  Die  Arsensäure  im  wasserfreien  Zustande  (das  Arsensäure- 
anhydrid) stellt  eine  farblose  oder  weisse,  glasartige,  schmelzbare,  in 
kaltem  Wasser  langsam,  in  heissem  rascher  lösliche  Masse  dar ,  welche 
bei  starker  Glühhitze  in  SauerstofiP  und  arsenige  Säure  zerfällt.  Aus 
der  Lösung  krystallisirt  bei  niederer  Temperatur  Krystallwasser  ent- 
haltendes Arsensäurehydrat,  3H0,  AsOs  +  aq.,  —  [2H^ÄsO^ 
+  aq.],  in  an  feuchter  Luft  zerfliesslichen ,  wasserhellen  Prismen, 
welche  bei  lOO^C.  ihr  KrystallwaSBer  verlieren.  Bei  180^0.  erhält  man 
Pyroarsensäurehydrat,  2HO,As05,  —  [^4 ^«2  O7] ,  bei  206» C. 
Metaarsensäurehydrat,  HO, AsOs,  —  [HAsO^],  nahe  der  Glüh- 
hitze, Anhydrid.  Alle  Hydrate  lösen  sich  in  Wasser  zu  gewöhnlicher 
Arsenfläure.    Die  Arsensäure  wirkt  giftig. 

2.  Die  arsensauren  Salze  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung den  Hydraten.  Man  unterscheidet  daher  arsensaure,  pyro- 
und  metaarsensaure  Salze.  Die  arsensauren  Salze  sind,  entsprechend 
den  phosphorsauren  Salzen,  je  nachdem  sie  3  Aeq.  Basis  und  kein 
Hydratwasser,  2  Aeq.  Basis  und  1  Aeq.  Hydratwasser  oder  1  Aeq. 
Basis  und  2  Aeq.  Hydratwasser  enthalten,  basische,  neutrale  oder  saure 
Salze.  Die  Salze  mit  alkalischer  Basis  und  die  sauren  Salze  mit 
alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  löslich,  alle  anderen  arsensauren 
Salze  lösen  sich  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure.  Die  wasserfreien 
arsensauren  Salze  mit  fixen  Basen  werden  beim  Glühen  nicht  zersetzt. 

Eine  Auflösung  der  Arsen  säure  oder  eines  arsensauren  Salzes  in 
Salzsäure  kann,  wenn  sie  nicht  zu  reich  an  Salzsäure  ist,  andauernd 
gekocht  werden,  ohne  dass  sich  Chlorarsen  verflüchtigt;  erst  wenn  der 
Rückstand  aus  etwa  gleichen  Theilen  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew. 
und  Wasser  besteht,  entweichen  mit  dem  Chlorwassersto£F  Spuren  von 
Arsenchlorür.  Erhitzt  man  dagegen  Arsensäure  mit  concentrirter  Salz- 
säure, so  entweicht  Arsenchlorür  und  Chlor.  Destillirt  man  Arsen- 
saure  mit  verdünnter,  etwa  20  pröcentiger,  Salzsäure  und  Eisenchlorür, 
Bo  erhält  man  das  Arsen  als  arsenige  Säure  im  Destillat. 
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3.  Schwefelwasserstoff  fällt  alkalische  und  neutrale  Lösungen  nicht, 
in  sauren  veranlasst  er  in  der  Kälte  anfangs  keinen  Niederschlag. 
Bei  längerem  Stehen  tritt  unter  Abscheidung  von  Schwefel  eine  Re- 
duction  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure,  dann  eine  Fällung  von 
Arsen sulfür  ein.  Dieser  Process  setzt  sich  fort,  bis  endlich  alles  Arsen 
als  mit  2  Aeq.  Schwefel  gemengtes  Arsensulfür  ausgefallt  ist 
(Wackenroder,  Ludwig,  H.  Rose).  Leitet  man  dagegen  Schwefel- 
wasserstoff in  die  auf  etwa  70^0.  erwärmte  saure  Arsensäurelösung, 
so  erhält  man  bei  stark  vorwaltendem  Schwefelwasserstoff  einen  gelben 
Niederschlag  von  Arsensulfid,  AsSs,  —  [-4.S2 'Ss]  (Bunsen),  sonst 
ein  Gemenge  von  Arsensulfid,  Arsensulfür  und  Schwefel.  Fügt  man 
zur  Auflösung  der  freien  oder  gebundenen  Arsensäure  schweflige 
Säure,  oder  schwefligsaures  Natron  und  Salzsäure,  so  setzt  sich  die 
schweflige  Säure  (am  schnellsten  beim  Erwärmen)  mit  der  Arsensäure 
um,  es  entsteht  arsenige  Säure  und  Schwefelsäure.  Fügt  man  jetzt 
Schwefelwasserstoff  zu,  so  wird  alles  Arsen  sofort  als  Arsensulfür  gefällt. 

4.  Schwefelammonium  verwandelt  in  neutralen  und  alkalischen 
Lösungen  die  Arsensäure  in  Arsensulfid,  welches  als  Arsensulfi^d- 
Schwefelammonium  in  Lösung  bleibt.  Durch  Zusatz  von  Säure  wird 
diese  Verbindung  zersetzt,  das  Schwefelarsen  scheidet  sich  ab.  Die 
Abscheidung  geht  schneller  vor  sieh,  als  aus  sauren  Lösungen  durch 
Schwefelwasserstoff.  Durch  Erwärmen  wird  sie  begünstigt.  Der  so  ent- 
stehende Niederschlag  ist  kein  Gemenge  von  Arsensulfür  mit  Schwefel, 
sondern  Arsensulfid. 

5.  Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  den  Auflösungen  der 
Arsensäure  und  der  arsensauren  Alkalien  einen  sehr  charakteristischen, 
rothbraunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd,  3AgO, 
AsOs,  —  [A9z  -^^04],  welcher  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Am- 
mon  leicht  löslich  ist  und  auch  von  salpetersaurem  Ammon  etwas 
gelöst  wird.  Löst  man  daher  den  Niederschlag  in  etwas  Salpetersäure 
und  überschichtet  die  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak,  so  entsteht 
der  Niederschlag  an  der  Berührungsschicht  beider  Flüssigkeiten  und 
bildet  einen  Ring.  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natron  steigert  die 
Empfindlichkeit  dieser  Reaction.  Löst  man  aber  wenig  des  Nieder- 
schlages in  sehr  viel  Salpetersäure,  so  entsteht  oft  beim  Neutralisiren 
mit  Ammon  der  Niederschlag  in  Folge  der  lösenden  "Wirkung  des  sal- 
petersauren Ammon  s  nicht  wieder.  —  Die  ammoniakalische  Lösung 
des  arsensauren  Silberoxyds  scheidet  beim  Kochen  kein  metallisches 
Silber  ab  (Unterschied  der  Arsensäure  von  der  arsenigen  Säure). 

6.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  die  wässerige  Lösung  der  Arsen- 
säure nicht.  Bei  Zusatz  eines  Alkalis  entsteht  ein  blaugrünlicher 
Niederschlag  von  arsensaurem  Kupferoxyd.  Bei  Zusatz  von 
mehr  Kali-  oder  Natronlauge  wird  derselbe  schön  hellblau  ohne  sich 
zu  lösen.     Beim  Kochen  entsteht  kein  Kupferoxydul. 
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7.  Erhitzt  man  eine  verdünnte,  mit  etwas  Salzsäure  versetzte 
Arsensäurelösung  mit  metallischem  Kwpfer^  so  bleiht  das  Kupfer  voll- 
kommen blank  (Wert her,  Reinsch);  setzt  man  aber  zu  einem 
Volumen  der  Lösung  zwei  Volumina  concentrirte  Salzsäure,  so  über- 
zieht sich  beim  Erhitzen  das  Kupfer  in  derselben  Art  wie  bei  arseni- 
ger Säure  mit  einem  grauen  Ueberzug.  Die  Reaction  ist  unter  solchen 
Umständen  ebenso  empfindlich  als  bei  Anwesenheit  von  arseniger 
Säure  (Reinsch). 

8.  Bringt  man  zu  einer  klaren  Mischung  von  ^cliwefdsaurcr 
Magnesia,  Salmiak  und  nicht  zu  wenig  Ammon  eine  Lösung  von  Arsen- 
säure oder  die  eines  in  Wasser  löslichen  arsensauren  Salzes,  so  scheidet 
sich  bei  concentrirten  Lösungen  sogleich,  bei  verdünnten  nach  längerer 
Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  arsensaurer  Ammon-Magnesia, 
2MgO,NH4  0,AB05  +  12  aq.,—  [MgNH^As04,  +  öa^],  aus.  Löst 
man  ein  Pröbchen  des  Niederschlages  auf  einem  Uhrglase  in  einem 
Tropfen  Salpetersäure,  fügt  ein  wenig  salpetersaures  Silberoxyd  zu 
und  berührt  die  Lösung  mit  einem  in  Ammon  getauchten  Glasstabe, 
80  bildet  sich  braunrothes  arsensaures  Silberoxyd,  —  leitet  man  in 
die  Salzsäure  Lösung  der  arsensauren  Ammonmagnesia  Schwefelwasser- 
stoff unter  Erwärmen,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  (Unterschiede 
der  arsen sauren  von  der  phosphorsauren  Ammonmagnesia). 

9.  Bringt  man  zu  einigen  Cubikcentimetern  der  Auflösung  von 
mölyhdänsaurem  Ammon  in  Salpetersäure  eine  geringe  Menge  einer 
Lösung  von  Arsensäure  oder  von  einem  arsensauren  Salz,  so  bildet  sich 
in  der  Kälte,  auch  bei  längerem  Stehen,  kein  Niederschlag.  Erhitzt 
man  aber,  so  scheidet  sich  ein  hochgelber  Niederschlag  von  arsen- 
molybdänsaurem  Ammon  aus.  Derselbe  löst  sich  in  Ammoniak. 
In  der  so  erhaltenen  farblosen  Lösung  tritt  bei  Zusatz  von  der  in  8. 
genannten  Magnesiamischung  die  daselbst  beschriebene  Reaction  ein. 

10.  Zu  Zinnchlorür  bei  Gegenwart  rauchender  Salzsäure,  zu  Zink 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  zu  Gyankalium  und  vor  dem  Löth- 
röhr  verhalten  sich  die  arsensauren  Verbindungen  wie  die  der  arseni- 
gen Säure.  Bewerkstelligt  man  die  Reduction  der  Arsensäure  durch 
Zink  in  einem  Platinschälchen ,  so  förbt  sich  das  Platin  nicht  schwarz 
(unterschied  von  Antimon). 


§.  134. 
Zusammemiellung  und  Bemerkungen» 

Zur  Nachweisung  der  Metalle  der  zweiten  Abtheilung  der  sechsten 
Gruppe  in  Gemengen  oder  Lösungen,  welche  alle  oder  mehrere  der- 
selben enthalten,  kann  man  sehr  verschiedene  Methoden  anwenden, 
auch  lässt  sich  nicht  ohne  Weiteres  sagen ,  welche  Methode  die  beste 
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sei ;  es  wird  vielmehr  je  nach  den  Mengenverhältnisaen,  in  welchen  die 
Metalle  vorhanden  sind  und  je  nachdem  es  sich  um  möglichst  grosse 
Zuverlässigkeit  oder  um  rasche  Erreichung  des  Zieles  bei  geringeren 
Ansprüchen  an  erreichbare  Genauigkeit  handelt,  bald  die  eine,  bald 
die  andere  den  Vorzug  verdienen. 

Im  Folgenden  werde  ich  zunächst  die  verschiedenen  Wege  be- 
zeichnen, welche  geeignet  sind,  Zinn,  Antimon  und  Arsen  neben  ein- 
ander zu  erkennen  oder  von  einander  zu  trennen,  und  alsdann  die 
Methoden  besprechen,  welche  eine  Unterscheidung  der  verschiedenen 
Oxydationsstufen  jedes  einzelnen  Metalles  ermöglichen. 

1.  Hat  man  ein  Gemenge  von  Schwefelzinn,  Schwefelantimon  und 
Schwefelarsen ,  reibt  man  1  Tbl.  desselben  mit  1  Thle.  trocknem  koh- 
lensaurem Natron  und  1  Thle.  salpetersaurem  Natron  zusammen  und 
trägt  diese  Mischung  portionsweise  in  einen  kleinen  Porzellantiegel 
ein,  in  welchem  man  bei  nicht  zu  starker  Hitze  2  Thle.  salpetersaures 
Natron  im  Schmelzen  erhält,  so  erfolgt  Oxydation  der  Schwefelmetalle 
unter  schwacher  Yerpuffung.  Die  geschmolzene  Masse  enthält  Zinn- 
pxyd,  antimonsaures  und  arsensaures  Natron  neben  schwefelsaurem, 
kohlensaurem,  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Natron.  Die  Hitze 
darf  nicht  so  sehr  gesteigert  und  das  Schmelzen  nicht  so  lange  fort- 
gesetzt werden,  dass  aus  dem  salpetrigsauren  Natron  Aetznatron  ent- 
steht, damit  sich  kein  in  Wasser  lösliches  zinnsaures  Natron  bildet. 
Beim  Behandeln  mit  wenig  kaltem  Wasser  bleibt  Zinnoxyd  und  anti- 
monsaures Natron  ungelöst,  arsensaures  Natron  und  die  übrigen  Salze 
lösen  sich.  —  Säuert  man  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  an  und  er- 
wärmt, um  Kohlensäure  und  salpetrige  Säure  zu  entfernen,  so  kann 
man  die  Arsensäure  nach  §.  133.  5.  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  oder 
nach  §.  133.  8.  mit  einer  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Sal- 
miak und  Ammon,  oder  nach  §.  133.  9.  als  arsenmolybdänsaures  Ammon 
abscheiden  und  entdecken. 

Behandelt  man  den  einmal  mit  kaltem  Wasser  und  dreimal  mit 
schwachem  Weingeist  ausgewaschenei»,  aus  Zinnoxyd  und  antimonsaurem 
Natron  bestehenden  Rückstand  in  der  Höhlung  des  Deckels  eines  Platin- 
tiegels mit  etwas  Salzsäure  und  erwärmt  gelinde,  so  löst  er  sich  ent- 
weder ganz  oder  es  bleibt,  wenn  viel  Zinn  vorhanden,  ein  weisser 
Niederschlag  ungelöst.  —  Fügt  man,  unbekümmert  um  letzteren,  ein 
Stückchen  Zink  hinzu,  so  werden  die  Metalle  abgeschieden  und  das 
Antimon  gibt  sich  sogleich  durch  die  Schwarzfärbung  des  Platins  zu 
erkennen.  Nimmt  man,  nachdem  die  Wasserstoffentwickelung  fast 
beendigt  ist,  den  Rest  des  Zinks  heraus,  entfernt  die  Chlorzinklösung 
durch  vorsichtiges  Abgiessen  und  «rwärmt  d^n  Inhalt  des  Deckels  mit 
etwas  Salzsäure,  so  löst  sich  das  Zinn  zu  Chlorür,  während  das  Antimon 
in  Form  schwarzer  Flocken  zurückbleibt.  Ersteres  kann  in  der  Losung 
mit  Quecksilberchlorid  oder  einer  Mischung  von  Eisenchlorid  und  Fer- 
ridcyankalium  erkannt,  letzteres  nach  dem  Lösen  in  etwas  Weinstein- 
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Bäure  und  Salpetersäure  mit  Schwefelwasserstoff  näher  geprüft  werden. 
Da  dieses  Verfahren,  Arsen,  Zinn  und  Antimon  neben  einander  zu  ent- 
decken, in  den  Gang  der  Analyse  aufgenommen  ist,  so  habe  ich  hier 
nar  die  Grundlage  besprochen  und  verweise  in  Betreff  der  speciellen 
Ausführung  auf  den  ersten  Abschnitt  der  zweiten  Abtheilung,  §.  192. 

2.  Behandelt  man  die  gemengten  Schwefelmetalle,  nachdem  man 
sie  durch  Auflegen  des  sie  enthaltenden  Filters  auf  Fliesspapier  von 
dem  grössten  Theile  des  anhaftenden  Wassers  befreit  hat,  mit  rauchen- 
der Salzsäure  in  gelinder  Wärme,  so  löst  sich  das  Schwefelantimon 
und  das  Schwefelzinn,  während  das  Schwefelarsen  fast  vollständig  un- 
gelöst bleibt.  Behandelt  man  es  mit  Ammon  und  verdampft  die  Lösung 
unter  Zusatz  eines  Kömchens  von  kohlensaurem  Natron,  so  lässt  sich 
aus  dem  Rückstande  mit  Cyankalium  und  Soda  im  Kohlensäurestrom 
leicht  ein  Arsenspiegel  erhalten  (§.  132.  12).  Die  das  Zinn  und  Anti- 
mon enthaltende  Lösung  kann  man  nach  Zusatz  von  etwas  Chlornatrium 
durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  concentriren  und  wie  in  1.  mit 
Zink  behandeln. 

Bei  grossem  Antimonüberschuss  kann  man  letztere  auch  mit 
anderthalb-kohlensaurem  Ammon  im  Ueberschuss  versetzen  und  kochen. 
Man  erhält  alsdann  einen  grossen  Theil  des  Antimons  in  Lösung,  wäh- 
rend wenig  Antimonoxyd  enthaltendes  Zinnoxyd  zurückbleibt.  In 
diesem  kann  nun  das  Zinn  um  so  leichter  nach  der  in  1.  angegebenen 
Methode  nachgewiesen  werden  (Bloxam). 

3.  Digerirtman  die  gemengten  Schwefelmetalle  mit  etwas  festem, 
gewöhnlichem  anderthalbfach  -  kohlensaurem  Ammon  und  Wasser  in 
gelinder  Wärme,  so  löst  sich  das  Schwefelarsen,  während  Schwefel- 
antimon  und  Schwefelzinn  zurückbleiben.  Aber  auch  diese  Trennung 
ist  nicht  ganz  vollständig;  es  gehen  leicht  Spuren  von  Schwefelantimon 
und  Schwefelzinn  in  die  Lösung  über,  während  etwas  Schwefelarsen 
im  Rückstände  bleibt.  Man  muss  daher  das  aus  der  alkalischen  Lösung 
beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  niederfallende  Schwefelarsen,  nament- 
lich wenn  es  nur  einige  Flocken  sind,  nach  dem  Auswaschen  mit  Am- 
nion behandeln,  die  Lösung  unter  Zusatz  eines  Körnchens  von  kohlen- 
saurem Natron  verdampfen  und  den  Rückstand  mit  Cyankalium  und 
Soda  im  Kohlensäurestrom  schmelzen,  um  einen  Arsenspiegel  zu  er- 
halten, wenn  man  ganz  sicher  gehen  will.  Der  in  kohlensaurem  Am- 
luon  unlösliche  Rückstand  ist  nach  2.  zu  behandeln. 

4.  Man  löst  Schwefelantimon,  Schwefelzinn  und  Schwefelarsen  unter 
Erhitzen  zum  Kochen  in  Schwefelnatrium,  wobei  jeder  unnöthige  Ueber- 
ßchusB  zu  vermeiden  ist,  und  setzt  Kupferoxyd*)  zur  Entschwefelung 

*)  Ein  zu  obigem  Zwecke  besonders  geeignetes  Kupferoxyd  erhält  man,  indem 
man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Eupferoxyd  eindampft,  den  Rückstand  bis  zur 
beginnenden  Zersetzung  erhitzt,  die  Masse  zerreibt  und  dann  unter  Umrühren  bei 
nicht  zu  hoher  Temperatur  weiter  erhitzt,  bis  das  salpetersaure  Kupferoxyd  vollstän- 
dig zersetzt  ist. 
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in  genügender  Menge  unter  fortwährendem  Kochen  zu.  Sobald  das 
Schwefelkupfer  sich  als  schweres  Pulver  zu  Boden  setzt  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  farblos  geworden  ist ,  filtrirt  man  letztere  noch 
warm  ab.  Die  Flüssigkeit,  welche  arsensaures,  antimonsaures  und 
zinnsaures  Natron  enthält,  setzt  —  wenn  viel  Antimon  vorhanden  — 
beim  Abkühlen  antimonsanres  Natron  in  Gestalt  eines  weissen,  kör- 
nigen Niederschlages  ab.  Die  abgekühlte  Flüssigkeit  vermischt  man 
mit  V4  bis  Vs  Volumen  Alkohol,  fällt  so  das  noch  gelöste  antimon- 
saure Natron  aus  und  sammelt  dies  nach  einigem  Stehen  auf  einem 
Filter,  indem  man  das  anfangs  trübe  Filtrat  mehrmals  zurückgiesst. 
Das  klare  Filtrat  erhitzt  man,  bis  der  Alkohol  entfernt  ist,  und  ver- 
setzt es  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorammonium  im  Ueher- 
schusB.  Entsteht  hierbei  ein  Niederschlag,  so  lässt  derselbe  .erkennen, 
dass  Zinn  in  grösserer  Menge  zugegen  ist.  Enthielt  die  Lösung  auch 
Arsensäure,  so  enthält  der  Niederschlag  auch  diese  theilweise  oder 
vollständig.  Ohne  Rücksicht  darauf,  ob  durch  Salmiak  ein  Nieder- 
schlag entstanden  ist  oder  nicht,  fügt  man  etwas  Ammon  zu  und  leitet 
dann  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  eine  klare,  oder  nur  noch  durch 
weissliche  Kieselsäure-  und  Thonerdeflocken  getrübte  Lösung  entstan- 
den ist.  Fügt  man  zu  dieser,  wenn  nöthig  nach  dem  Filtriren,  Vs  Vo- 
lumen wässeriges  Ammoniak,  dann  die  §.  133.  8.  genannte  Magnesia- 
mischung und  lässt  eine  Stunde  stehen,  so  scheidet  sich  das  Arsen  als 
arsensaure  Ammonmagnesia  aus,  und  säuert  man  die  davon  abültrirte 
Lösung  mit  Salzsäure  an,  so  schlägt  sich  das  Zinn  als  Zinnsulfid  nieder 
(Berglund).  Die  Methode  eignet  sich  besser  zur  Scheidung  grösserer 
Mengen,  als  zur  Entdeckung  von  Spuren  der  betreffenden  Metalle. 

5.  Bei  der  Analyse  von  MetalUegirungen  erhält  man  öfters  Zinn- 
oxyd, Sauerstoffverbindungen  des  Antimons  und  Arsensäure  zusammen 
als  in  Salpetersäure  unlöslichen  Rückstand.  Man  schmelzt  diesen  am 
besten  mit  Natronhydrat  im  Silbertiegel,  weicht  mit  Wasser  auf,  fügt 
(dem  Volumen  nach)  1/3  Weingeist  zu,  filtrirt  das  ungelöst  bleibende 
antimonsaure  Natron  ab  und  wäscht  es  mit  schwachein  Weingeist  aus, 
dem  man  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu- 
gesetzt hat.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Zinn  ist  es  zweckmässig,  den 
Rückstand  nochmals  auf  gleiche  Art  zu  behandeln,  um  alles  Zinn  aus- 
zuziehen. —  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  fallt  unter 
Erwärmen  Zinn  und  Arsen  als  Schwefelmetalle.  Erhitzt  man  diese  im 
Schwefel wasserstoffstrom,  so  bleibt  alles  Zinn  als  Schwefelzinn  zurück, 
während  sich  das  Schwefelarsen  verflüchtigt  und  in  Ammpn  aufgefan- 
gen werden  kann  (H.  Rose). 

6.  Dass  man  Arsen  und  Antimon  auch  durch  Behandlung  des 
bei  der  Marsh' sehen  Probe  erhaltenen  Spiegels  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Trennung  der  erzeugten  Schwefelmetalle  mit  salzsaurem  Gas 
scheiden  und  neben  einander  erkennen  kann  (§.  132.  10)  rufe  ich  hier 
ins  Gedächtniss,   —  aber  auch  [nach  folgendenjMethodeu  lassen  sich 
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Antimon  und  Arsen,  wenn  sie  als  WasserstofiPverbindangen  gemengt 
sind)  trennen,  a)  Man  leitet  die  mit  überschüssigem  Wasserstoff  ge- 
mengten Gase  (nachdem  man  sie,  um  Chlorwasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff zurückzuhalten,  durch  eine  Röhre  geführt  hat,  die  mit  ver- 
dünnter Bleizuckerlösung  benetzte  Glassplitter  enthält)  in  langsamem 
Strome  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Das  im  Gase 
enthaltene  Antimon  fallt  fast  vollständig  als  schwarzes  Antimonsilber, 
-^gaSb,  —  [AgsSö],  nieder,  während  das  Arsen  unter  Silberreduction 
als  arsenige  Säure  in  Lösung  übergeht  und  in  dieser  durch  vorsich- 
tigen Zusatz  von  Ammon  als  arsenigsaures  Silberoxyd  oder  —  nach 
Ausfällung  des  überschüssigen  Silbers  durch  Salzsäure  —  mittelst 
Schwefelwasserstoffs  nachgewiesen  werden  kann.  Da  aber  in  die  Lösung 
stets  auch  etwas  Antimon  übergeht,  so  darf  man  einen  daraus  durch 
Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Niederschlag  nie  ohne  weitere  Prüfung 
als  Schwefelarsen  betrachten.  Die  Prüfung  erfolgt  nach  §.  132.  12.  — 
In  dem  niedergefallenen ,  oft  mit  viel  Silber  gemengten  Antimonsilber 
entdeckt  man  das  Antimon  am  leichtesten,  wenn  man  den  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  von  arseniger  Säure  vollständig  befreiten  Nieder- 
schlag mit  Weinsteinsäure  und  Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Es  löst 
sich  dann  nur  das  Antimon,  und  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  lässt  es  sich  durch  Schwefelwasserstoff  leicht  entdecken  (Las- 
saigne,  —  A.  W.  Hof  mann).  —  b)  Man  leitet  die  mit  überschüssi- 
gem Wasserstoff  gemengten  Gase  durch  eine,  kleine  Stücke  Kalihydrat 
in  mindestens  3  bis  4  Zoll  langer  Schicht  enthaltende,  etwas  weite 
Glasröhre.  Das  Kalihydrat  zersetzt  das  Antimonwasserstoffgas  und 
überzieht  sich  in  Folge  dessen  mit  einer  metallglänzenden  Schicht, 
das  Arsenwasserstoffgas  dagegen  wird  nicht  zersetzt  und  kann  somit 
in  dem  aus  dem  Kalihydratrohre  austretenden  äntimonfreien  Gase  leicht 
durch  die  Bildung  von  Flecken  oder  Ringen  (§.  132.  10)  oder  durch 
seine  Wirkung  auf  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd  nachgewiesen 
werden  (Dragendorff).  c)  Man  leitet  den  sich  ganz  langsam  ent- 
wickelnden Gasstrom  durch  eine  Mischung  von  2  CO.  Silberlösung 
(1  salpetersaures  Silberoxyd,  24  Wasser),  2  CG.  concentrirter  Sal- 
petersäure und  8  bis  10  CG.  Wasser.  Setzt  sich  der  in  der  Lösung 
entstehende  schwarze  Niederschlag  ab,  so  kann  die  Einwirkung  als 
beendet  betrachtet  werden.  Man  bringt  nun  in  das  die  Flüssigkeit 
sammt  Niederschlag  enthaltende  Fläschchen  Bromwasser  im  Ueber- 
schuss  oder  behandelt  mit  Salzsäure  -  unter  Zusatz  von  so  viel  chlor- 
Baurem  Kali,  dass  Chlor  vorwaltet,  filtrirt  nach  einiger  Zeit  ab,  ver- 
setzt mit  Weinsteinsäure,  Chlorammonium  und  Ammon  im  Ueberschuss, 
föUt  das  jetzt  als  Arsensäure  vorhandene  Arsen  als  arsensaure  Ammon- 
magnesia  aus  (§.  133.  8),  filtrirt  nach  längerem  Stehen,  säuert  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  fällt  das  Antimon  mit  Schwefelwasserstoff 
(E.  Reichardt).  (Enthielt  bei  den  Methoden  a,  h  und  c  die  mit 
Zink   und   verdünnter  Schwefelsäure    zusammengebrachte  Flüssigkeit 
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auch  Zinn,  so  findet  sich  dieses  bei  andauernder  Einwirkung  des  Zinks 
als  Metall  abgeschieden.  Giesst  man  daher  die  Zinklösung  ab,  erhitzt 
den  Rückstand  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  setzt  Quecksilberchloridlösnng 
zu,  so  lässt  der  entstehende  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  die 
Anwesenheit  des  Zinns  erkennen.)  d)  Bringt  man  eine  eine  Sauerstoff- 
yerbindung  des  Arsens  oder  Ghlorarsen  enthaltende  Lösung  in  einen 
Wasserstoff  aus  alkalischer  Lösung  entwickelnden  Apparat,  z.  B.  einen 
solchen,  welcher  Kalilauge  und  Aluminiumblech  oder  -draht  enthält, 
und  leitet  das  Gas  durch  Silberlösung,  so  ist  eine  entstehende  Schwär- 
zung für  Arsen  an  und  für  sich  entscheidend,  weil  unter  diesen  Um- 
ständen sich  Antimonwasserstoff  nicht  bilden  kann,  e)  Lässt  man 
Arsen-  oder  Antimonwasserstoff  auf  Papier  wirken ,  welches  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befeuchtet  ist,  so  färben  sich 
die  benetzten  Stellen  des  Papiers ,  z.  B.  bei  Arsenwasserstoff  und  Ver- 
wendung einer  Lösung,  welche  1  ThL  salpetersaures  Silberoxyd  in 
1  ThL  Wasser  enthält,  erst  citronengelb,  dann  schwarz,  bei  Anwesen- 
heit verdünnter  Silberlösung  sogleich  schwarz  u.  s.  w.  Diese  Reaction, 
bei  der  auch  berücksichtigt  werden  muss,  dass  Schwefel-  und  Phos- 
phorwasserstoff ähnliche  Färbungen  veranlassen,  hat,  seit  dieselbe  in 
die  Pharmacopoea  Germanica,  edüio  altera,  aufgenommen  worden  ist, 
eine  sehr  verschiedenartige  Bearbeitung  und  Beurtheilung  erfahren. 
Eine  vollständige  Zusammenstellung  und  kritische  Prüfung  der  betref- 
fenden Arbeiten  hat  H.  Beckurts  geliefert*).  Ich  muss  mich  hier 
damit  begnügen,  auf  diese  hinzuweisen. 

7.  Setzt  man  zu  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung,  welche 
Arsensäure  und  Antimonsäure  enthält,  gesättigtes  Schwefel wasserstoff- 
wasser  und  leitet  nach  einigen  Minuten  einen  Luftstrom  durch  die 
Flüssigkeit,  um  den  Ueberschuss  des  Schwefelwasserstoffs  zu  entfernen, 
so  enthält  der  Niederschlag  alles  Antimon  als  Fünffach  -  Schwefel- 
antimon, aber  kein  Arsen.  Dieses  kann  man  dann  aus  dem  auf  70®  C. 
erwärmten  Filtrate  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fällen 
(Bunsen). 

8.  Schliesslich  mache  ich  noch  für  in  Flammenreactionen  geübte 
Chemiker  auf  die  Methode  von  Bunsen**)  aufmerksam,  welche  be- 
stimmt ist  in  dem  Niederschlage  der  drei  Schwefelmetalle  alle  mittelst 
Flammenreactions '  und  Löthrohr  -  Versuchen  nachzuweisen,  sowie  anf 
die  hauptsächlich  zum  raschen  Nachweis  des  Arsens  in  pharmaceuti- 
schen  Präparaten  bestimmten,  zum  Theil  mikroskopischen  Methoden 
von  H.  Hager,  denen  er  die  Namen  Gutturalmethode***)  und  Kra- 
matomethode t)  gegeben  hat,  und  auf  welche  ich  hier  ebenfalls  nur 
hinweisen  kann. 


*)  Pharmaceut.  Centralhalle  1884,  Nr.  17  u.  f. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5,  378. 
***)  Phamaceut.  Centralhalle  1884.  277. 
t)  Das.  1884.  265. 
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9.  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  lassen  sich  in  der  Art  nehen 
einander  erkennen,  dass  man  eine  Probe  der  beide  enthaltenden  Lösnng 
mit  Quecksilberchlorid ,  Goldchlorid  oder  einer  Mischung  von  Ferrid- 
cyankalium  und  Eisenchlorid  auf  Oxydul,  eine  andere  aber  durch  Ein- 
giessen  der  nur  wenig  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  in  eine  con- 
centrirte  heisse  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  auf  Oxyd  prüft. 

10.  Antimonoxyd  lässt  sich  neben  Antimonsäure  durch  die 
§.  131.  10.  angeführte  Reaction,  —  Antimonsäure  neben  Antimon- 
oxyd durch  Behandeln  des  von  anderen  Substanzen  freien  Oxyds  mit 
Salzsäure  und  Jodkalium  (§.  131.  2  u.  3)  entdecken. 

11.  ArsenigeSäure  und  Arsen  säure  lassen  sich  inLösungen 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  von  einander  unterscheiden.  Enthält 
der  Niederschlag  arsensaures  und  viel  ai'senigsaures  Silberoxyd,  so  lässt 
sich  ersteres  nur  dann  erkennen,  wenn  inan  "vorsichtig  höchst  verdünnte 
Salpetersäure  tropfenweise  hinzufügt,  durch  welche  zunächst  das  gelbe 
arsenigsaure  Silberoxyd  gelöst  wird.  —  Besser  noch  findet  man  kleine 
Mengen  von  Arsensäure  neben  arseniger  Säure  mittelst  einer  Mischung 
von  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak  und  Ammon  (§.  133.  8),  durch 
welches  Mittel  auch  eine  wirkliche  Scheidung  beider  bewerkstelligt 
wird.  —  Arsenige  Säure  gibt  sich  neben  Arsensäure  schon  dadurch  zu 
erkennen,  dass  in  der  angesäuerten  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
ohne  Erwärmen  sogleich  Fällung  eintritt,  was  bei  Arsensäure  nicht 
der  Fall  ist;  —  leicht  lässt  sie  sich  auch  an  der  durch  arsenige  Säure 
zu  bewirkenden  Reduction  des  Kupferoxyds  in  alkalischer  Lösung  ent- 
decken, sowie  daran,  dass  sich  bei  Anwesenheit  von  arseniger  Säure 
ans  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Silbersalze  beim  Kochen  metal- 
lisches Silber  ausscheidet.  —  Soll  die  Schwefelungsstufe  eines  Schwefel- 
arsens  in  einem  Sulfosalze  ermittelt  werden,  so  kocht  man  die  alka- 
lische Lösung  desselben  mit  Wismuthoxydhydrat,  filtrirt  von  dem 
Schwefelwismuth  ab  und  prüft,  ob  das  Filtrat  arsenige  oder  Arsen- 
säure enthält.  Dreifach-  und  Fünffach  -  Seh  wefelarsen  werden  unter- 
schieden, indem  man  zunächst  etwa  beigemengten  Schwefel  mit  Schwefel- 
kohlenstoff vollständig  auszieht,  dann  den  Rückstand  in  Ammon  löst, 
sofort  salpetersaures  Silberoxyd  im  Ueberschuss  zufügt,  das  Schwefel- 
silber abfiltrirt  und  beobachtet,  ob  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  arsenig- 
saures  oder  arsensaures  Silberoxyd  entsteht.  Bei  den  beiden  letzt- 
genannten Prüfungen  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  sich  Antheile  des 
Arsens  in  dem  Schwefelwismuth  wie  in  dem  Schwefelsilber  finden 
(Waitz). 
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Besondere  Reactionen  der  seltener  vorkommenden  Oxyd^  der  sechsten 

Gruppe, 

§.  135. 

a.  Iridiumoxyd)  IrOg,  —  [-^>*Ö2].  Das  Iridium  kommt  in  Verbin- 
dung mit  Platin  und  anderen  Metallen  in  den  Platinerzen,  ferner  namentlich 
als  Osmiumiridium  vor.  Es  wird  in  neuerer  Zeit,  legirt  mit  Platin,  zu 
Tiegeln  etc.  verwendet.  Dem  Platin  ähnliches,  aber  sprödes  Metall,  äusserst 
schwer  schmelzbar,  von  22,4  specif.  Gew.  —  Compact  oder  durch  Wasserstoff 
in  der  Glühhitze  reducirt,  löst  es  sich  in  keiner  Säure,  auch  nicht  in  Königs- 
wasser (Unterschied  von  Gold  und  Platin);  auf  nassem  Wege,  etwa  durch 
Ameisensäure ,  reducirt ,  oder  legirt  mit  viel  Platin ,  löst  es  sich  in  Königs- 
wasser zu  Chlorid,  Ir  Clg,  —  [Ir  CZJ.  Schmelzendes  saures  schwefelsaures  Kali 
oxydirt,  aber  löst  nicht  (Unterschied  von  Bhodium).  Mit  Natronhydrat  bei 
Luftzutritt,  oder  mit  salpetersaurem  Natron  geschmolzen,  oxydirt  es  sich. 
Die  entstandene  Verbindung  des  Iridiumsesquioxyds,  IrQOg,  —  [Ir^O^]^  mit 
Natron  löst  sich  theilweise  in  Wasser;  erwärmt  man  sie  mit  Königswasser, 
so  löst  sie  sich  mit  tief  schwarzrother  Farbe  zu  Iridiumchlorid,  IrClg,  — 
[Ir  Cy ,  und  Chlornatrium. 

Behandelt  man  mit  Chlornatrium  gemischtes  gepulvertes  Iridium  bei 
beginnender  Eothgluth  mit  Chlorgas  j  so  bildet  sich  Natrium -Iridiumchlorid, 
welches  sich  in  Wasser  mit  tief  rothbrauner  Farbe  löst.  Kalilauge,  im  Ueber- 
schuss  zugesetzt,  verwandelt  die  dunkle  Farbe  der  Lösung  in  eine  grünliche, 
gleichzeitig  schlägt  sich  etwas  braunschwarzes  Kalium -Iridiumchlorid  nieder. 
Erhitzt  man  die  Lösung  und  setzt  sie  längere  Zeit  der  Luft  aus,  so  färbt  sie 
sich  anfangs  röthlich,  später  lasurblau  (charakteristischer  Unterschied  von 
Platin),  verdampft  man  zur  Trockne  und  behandelt  mit  Wasser,  so  bleibt 
ein  blauer  Niederschlag  von  Iridiumoxyd,  Ir02,  —  [IrO^]^  ungelöst,  die 
Flüssigkeit  ist  farblos.  —  Schwefelwasserstoff  entfärbt  zuerst  die  Auflösungen 
des  Chlorids,  es  bildet  sich  unter  Seh wef elabscheidung  Sesquichlorid,Ir2Cl3,— 
[Ir^  Gl^ ,  später  schlägt  sich  braunes  Schwefeliridium  nieder.  Schwefel- 
ammonium  fallt  denselben  Niederschlag,  er  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels leicht.  Chlorkalium  fällt  Kaliumiridiumchlorid  als  schwarz- 
rothes,  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalium  nicht  lösliches,  kry- 
stallinisches  Pulver.  Chlorammonium  fällt  aus  concentrirteren  Lösungen 
Ammonium  -  Iridiumchlorid  in  Gestalt  eines  schwarzrothen ,  aus  mikroskopi- 
schen Octaedern  bestehenden,  in  concentrirter  Salmiaklösung  nicht  löslichen 
Pulvers.  Ammonium  -  wie  Kaliumiridiumchlorid  färbt  sich ,  namentlich  in 
heisser  Lösung,  bei  Zusatz  salpetrigsauren  Kalis  olivengrün,  indem  Ammoninm- 
oder  Kalium- Iridiumsesquichlorid  entsteht,  2 (KCl,Ir Clg) -|-K0,N03  =  3KC1, 
IraCIg  +  NO^,  —  [2(2Ka,Ir  a;^^2KN 0^  =  6  XCZ,Ir2  CZg  +  2  JVTOJ; 
beim  Erkalten  krystallisirt  dasselbe  heraus.  Beim  Erhitzen  oder  Abdampfen 
mit  einem  Ueberschuss  von  salpetrigsaurem  Kali  färbt  sich  die  grüne  Lösung 
gelb  und  lässt  dann  beim  Kochen  eine  weisse,  in  Wasser  und  Salzsäure  kaum 
lösliche  Verbindung  fallen  (wesentlicher  Unterschied  und  Grundlage  einer 
Trennungsmethode  von  Platin)  (Gibbs).  —  Löst  man  Iridiumsalmiak  durch 
Sieden  mit  Wasser  und  fügt  Oxalsäure  zu,  so  tritt  Eeduction  des  Iridium- 
chlorids zu  Sesquichlorid  ein,   weshalb  die  Lösung  beim  Erkalten  klar  bleibt 
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(Unterschied  von  Platin)  (C.  Lea).  Kocht  man  Ii'idiamcbloridlösung  mit 
Ztnnchlorür,  fügt  Kali  im  Ueberschass  zu  und  erhitzt,  so  entsteht  ein  leder- 
farbiger Niederschlag.  Eisenvitriol  entfärbt,  aber  fällt  nicht,  Zink  scheidet 
schwarzes  Iridium  ab.  —  Suspendirt  man  Iridiumoxyd  in  einer  Lösung  von 
schwefligsaurem  Kali,  sättigt  mit  schwefliger  Säure  und  kocht  unter  Er- 
neuerung des  verdampfenden  Wassers,  bis  alle  freie  schweflige  Säure  aus- 
getrieben ist,  so  geht  alles  Iridium  in  unlösliches  schwefligsaures  Iridiumoxyd 
über  (während  beigemengtes  Platinoxyd  als  schwefligsaures  Platinoxydul-Kali 
in  der  Lösung  bleibt)  (0.  Birnbaum).  —  'ilitSoda  geglüht  liefern  Iridium- 
verbindungen in  der  oberen  Oxydationsflamme  Metall,  welches  —  zerrieben  — 
grau,  nicht  glänzend,  nicht  ductil  ist. 

b.  Oxyde  des  Molybd&ns.  Das  Molybdän  kommt  nicht  verbreitet 
und  nur  in  massiger  Menge  in  der  Natur  vor,  namentlich  als  Schwefel- 
molybdän und  als  molybdänsaures  Bleioxyd  (Gelbbleierz).  Seit  der  Einführung 
des  molybdänsauren  Ammons  als  Entdeckungs-  und  Bestimmungsmittel  der 
Phosphorsäure  hat  das  Molybdän  für  die  praktische  Chemie  grössere  Wichtig- 
keit erlangt.  Das  Molybdän  ist  zinnweiss,  hart,  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  oxydirbar,  in  Salpetersäure  und  Königswasser  leicht  löslich,  überaus 
schwer  schmelzbar.  Das  Molybdänoxydul,  MoO,  —  [MoO]^  und  das 
Sesquioxyd,  Mog  O3,  —  [Mo^  Os],  sind  schwarz,  das  Oxyd,  Mo  O2,  —  [Mo  O2], 
ist  dunkelbraun  oder  dunkelviolett.  Alle  gehen  an  der  Luft  erhitzt  oder 
mit  Salpetersäure  behandelt  in  Molybdänsäure,  M0O3,  — [-Mo  O3],  über. 
Diese  stellt  eine  weisse,  poröse  Masse  dar,  welche  sich  in  Wasser  zu  feinen 
Schüppchen  zertheilt,  auch  in  geringem  Grade  löst;  sie  schmilzt  in  Roth, 
glühhitze,  verflüchtigt  sich  in  geschlossenen  Gefassen  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur,  an  der  Luft  schon  iuBothgluth  und  sublimirtzu  dm'chsichtigen 
Blättchen  und  Nadeln.  Beim  Glühen  im  Wasserstoflfstrome  erhält  man  erst  Oxyd, 
endlich  bei  starkem  und  andauerndem  Glühen  Metall.  Die  ungeglühte  Säure 
löst  sich  in  Säuren.  Die  Lösungen  sind  farblos,  die  salzsaure  Lösung  färbt 
sich  in  Berührung  mit  Zink  bald,  bei  Zusatz  von  Zinnchlorür  sofort,  und 
zwar  je  nach  gegenseitigem  Yerhältniss  und  Concentration  blau,  grün  oder 
braun,  —  durch  Digestion  mit  Kupfer  färbt  sich  die  schwefelsaure  Lösung 
blau,  die  salzsaure  Lösung  braun.  Die  Beaction  tritt  oft  erst  nach  einiger  Zeit 
ein.  Mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
färbt  saure  Lösungen  dauernd  blau.  In  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösungen 
erzeugt  Ferrocyankälium  einen  rothbraunen  Niederschlag,  Gdlläpfelaufguss 
färbt  die  Lösungen  molybdänsaurer  Alkalien  tief  roth,  ins  Braune  spielend, 
fügt  man  Salzsäure  zu,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  oder  eine  solche 
Färbung.  Wenig  Schwefelwasserstoff  färbt  saure  Lösungen  blau,  mehr  föllt 
braunschwarz;  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  erscheint 
anfangs  grün.  Beim  Stehen,  Erwärmen  und  wiederholten  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  schlägt  sich  aber  endlich,  wenn  auch  schwer,  alles  Mo- 
lybdän als  braunschwarzes  Dreifach  -  Schwefelmolybdän ,  MoSg,  —  [MoS^^ 
nieder.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  alkalischen  Schwefelmetallen;  Säuren 
schlagen  aus  den  entstandenen  Sulfosalzen  Schwefelmolybdän  nieder;  Er- 
wärmen begünstigt  die  Abscheidung.  Kochende  Oxalsäurelösung  greift  Schwefel- 
molybdän nicht  an  (Trennungsmittel  von  auf  nassem  Wege  dargestelltem  Zinn- 
sulfid, welches  sich  darin  löst)  (Clarke).  Beim  Glühen  an  der  Luft  oder 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  geht  das  Schwefelmolybdän  in  Molybdän- 
säure  über.  Versetzt  man  eine  Molybd^lnsäure  enthaltende  Lösung  mit 
ßhodankalium  und  etwas  Salzsäure,  so  färbt  sie  sich  nicht,  fügt  mau 

Fresenius,  qualitative  AualTse.  15 
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aber  etwas  Zink  hinzu,  so  tritt  Beduction  und  in  Folge  dessen  Bildung  von 
dem  Oxyd  oder  auch  dem  Sesquioxyd  entsprechenden  Molybdän -Ehodaniden 
ein;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  durch  diese  carminroth.  Phosphorsäurezusatz 
vernichtet  dieReaction  nicht  (Unterschied  von  Eisenrhodanid),  beim  Schütteln 
der  rothen  Flüssigkeit  mit  Aether  lösen  sich  die  Rhodanide  im  Aether  und 
es  bildet  sich  daher  eine  rothe  Aetherschicht  (C.  D.  Braun). 

Die  Molybdänsäure  wird  von  den  Lösungen  reiiter  und  kohlensaurer  Al- 
kalien leicht  aufgenommen;  aus  den  ooncentrirten  Lösungen  fällt  Salpeter- 
säure oder  Salzsäure  Molybdänsäure,  welche  sich  bei  grösserem  Säurezusatz 
wieder  löst.  Die  Lösungen  der  molybdänsauren  Alkalien  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  gelb  gefärbt  und  geben  dann  auf  Zusatz  von  Säuren 
einen  braunschwarzen  Niederschlag.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Molybdän- 
säure in  überschüssigem  Ammoniak  mit  gelbem  Schwefelammonium  und 
erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  bildet  sich,  wenn  das  Schwefelammonium 
nicht  in  zu  grossem  Ueberschuss  vorhanden,  ausser  einem  braunschwarzen 
Niederschlage  eine  dunkelrothe  Lösung  von  grosser  Farbenintensität.  —  Bas 
Verhalten  der  Molybdänsäure  zu  Phosphorsäure  und  Ammon  siehe  §.  142.  10. 

Tupft  man  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  auf  ein  muldenförmig  ge- 
bogenes Platinblech,  bringt  eine  kleine  Menge  Pulver  von  Molybdänsäure  oder 
einem  molybdänsauren  Salz  hinzu,  erhitzt  bis  zu  lebhaftem  Dampfen,  lässt  er- 
kalten und  setzt  ein  wenig  Weingeist  zu  oder  haucht  wiederholt  auf  das 
Platinblech,  so  tritt  intensive  Blaufärbung  der  Schwefelsäure  ein 
(v.  Kobell,  Schön,  Maschke).  Bei  Anwesenheit  von  Antimonsäure  und 
von  viel  Zinnoxyd  muss  man  das  Gemenge  erst  mit  Phosphorsäure  zur  Trockne 
verdampfen,  bevor  man  mit  Schwefelsäure  erhitzt  (Maschke). 

Erhitzt  man  Molybdänsäure  auf  der  Kohle  in  der  Oxydationsßamme^  so 
verflüchtigt  sie  sich.  Die  Kohle  beschlägt  sich  mit  einem  gelben,  oft  kry- 
stallinischen,  beim  Erkalten  weissen  Pulver.  In  der  Beductionsflamme  ent- 
steht metallisches  Molybdän,  welches  beim  Abschlämmen  der  Kohle  als  graues 
Pulver  erhalten  wird.  Schwefelmolybdän  liefert  in  der  Oxydationsflamme 
schweflige  Säure  und  die  Kohle  beschlagende  Molybdänsäure.  Erhitzt  man 
Molybdänsäure  oder  ein  molybdänsaures  Salz  mit  kohlensaurem  Natron  kurze 
Zeit  in  einer  Platinspirale,  löst  in  wenigen  Tropfen  Wasser  unter  Erwärmen 
und  lässt  die  Lösung  von  Filtrirpapierstreifchen  aufsaugen,  so  geben  diese  beim 
Betröpfeln  mit  Salzsäure  und  Ferrocyankalium,  mit  Zinnchlorür,  wie  mit 
Sohwefelammonium  und  Salzsäure  die  Molybdänsäure  zu  erkennen  (Bunsen). 

c.  Oxyde  des  Wolframs.  Das  Wolfram  (Scheel,  Tungsteinmetall)  kommt 
nicht  verbreitet  und  nur  in  sehr  massiger  Menge  in  der  Natur  vor.  Die 
häufigsten  Wolframmineralien  sind  der  Tungstein  (wolframsaurer  Kalk)  und 
der  Wolfram  (wolframsaures  Eisen-  und  Manganoxydul),  Das  Wolfram, 
durch  Reductiou  der  Wolframsäure  mittelst  Wasserstoffs  in  starker  Glühhitze 
dargestellt,  ist  ein  eisen  graues  Pulver,  sehr  schwer  schmelzbar.  Das  pulver- 
förmige  geht,  an  der  Luft  geglüht,  in  Wolframsäure,  WO3,  —  [TFO3],  — 
im  Strome  luftfreien,  trocknen  Chlorgases  geglüht,  in  sublimirendes,  schwarz- 
violettes Chlorid,  WCI3,  —  [TFC?e],  welches  in  derBegel  niedrige  Chloride  und 
zuweilen  Oxychlorid  enthält,  über.  Mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Chlorid 
unter  Bildung  von  Wolframsäurehydrat.  —  Säuren,  selbst  Königswasser,  lösen 
das  Wolfram  nicht  oder  kaum,  ebenso  wenig  wird  es  von  Kalilauge,  wohl  aber 
von  mit  unterchlorigsaurem  Alkali  versetzter  aufgenommen.  Das  Wolfram- 
oxyd',  WO2,  — [TTOg]'  ist  braun,  geht,  bei  Luftzutritt  stark  geglüht,  in  Wol- 
framsäure über.    Die  Wolframsäure  ist  citronengelb,  heiss  dunkelorange, 
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feuerbeständig,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren.  Sie  bildet  mit  Wasser  und 
Basen  zwei  Reihen  von  Verbindungen:  wolframsaure  und  metawolframsaure. 
Beim  Schmelzen  der  Wolframsäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Be- 
handeln der  Schmelze  mit  Wasser  erhält  man  anfangs  eine  saure,  keine 
Wolframsäure  enthaltende  Lösung.  !Nach  deren  Entfernung  löst  sich  der  aus 
wolframsaurem  Kali  mit  stark  vorwaltender  Wolframsäure  bestehende  Bäck- 
stand, und  zwar  dann  vollständig,  wenn  man  dem  Wasser  kohlensaures  Am- 
mon  zusetzt  (Unterschied  und  Trennungsmittel  von  Kieselsäure).  Beim 
Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  entstehen  leicht,  beim  Kochen  mit  den 
Lösungen  derselben  schwerer,  in  Wasser  lösliche  wolframsaure  Alkalien. 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  in  genügender  Menge  zugefügt, 
fallen  die  Lösungen  der  wolframsaurenAlkalien  weiss ;  die  Niederschläge 
werden  beim  Kochen  gelb  und  sind  im  Ueberschusse  der  Säuren  unlöslich 
(Unterschied  von  Molybdänsäure),  in  Ammon  aber  löslich.  Sie  lösen  sich  — 
nach  Abgiessen  der  Säure  —  auch  bei  andauerndem  Behandeln  mit  Wasser. 
Verdampft  man  mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne  und  behandelt  den 
auf  120®  C.  erhitzten  Bückstand  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  bleibt  die 
Wolframsäure  zurück.  Phosphorsäure  fällt  nicht.  Sie  verwandelt  die  Wolfram-* 
säure  rasch  in  Metawolframsaure  und  hindert  in  Folge  dessen  auch  die  Fäl- 
lung durch  andere  Säuren.  Chlorbaryum^  Chlorcalcium,  essigsaures  Bleioxyd, 
salpetersaures  Silberoxyd,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällen  weiss, 
Ferrocyankalium  färbt  bei  Zusatz  von  etwas  Säure  tief  braunroth,  nach 
einiger  Zeit  entsteht  ein  gleichgefärbter  Niederschlag,  Galläpfeltinctur  fällt 
bei  Zusatz  von  etwas  Säure  braun,  Schwefelwasserstoff  fällt  die  sauren  Lösun- 
gen kaum  irgend,  Schwefelammonium  fällt  die  Lösung  der  wolframsauren 
Alkalien  nicht,  beim  Ansäuern  der  überschüssiges  Schwefelammoniun^  ent- 
haltenden Lösung  schlägt  sich  hellbraunes,  mit  Schwefel  gemengtes  Schwefel- 
wolfram, WS3,  —  [l^'Sis],  nieder,  welches  in  reinem  Wasser  etwas,  in  Salze 
enthaltendem  kaum  löslich  ist.  Zinnchlorür  bewirkt  einen  gelben  Nieder- 
schlag, säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  erhitzt,  so  wird  derselbe  schön 
blau  (sehr  empfindliche  und  charakteristische  Reaction).  Versetzt  man -die 
Lösung  der  wolframsauren  Alkalien  mit  concentrirter  Salzsäure,  besser  noch 
mit  überschüssiger  Phosphorsäure,  und  fügt  Zink  zu,  so  erhält  man  schön 
blaue  Färbung.  Die  in  der  salzsauren  Lösung  erzeugte  Blaufärbung  geht  vor- 
übergehend in  Roth,  dann  in  Braunschwarz  über.  Schwefelsaures  Eisen- 
oxydul  fällt  ockerfarben,  der  Niederschlag  wird  durch  Säuren  nicht  blau 
(Unterschied  von  Molybdänsäure).  —  Die  metawolframsauren  Salze  sind 
meist  in  Wasser  löslich.  Schwefel-,  Salz-  und  Salpetersäure  scheiden  daraus 
bei  andauerndem  Kochen  das  Hydrat  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  aus.  — 
Phosphorsalz  löst  WolframsäurCi  Die  Perle,  der  Oxydationsflamme  aus- 
gesetzt, erscheint  klar,  farblos  bis  gelblich,  in  der  Reductionsflamme  nimmt 
sie  rein  blaue  und  bei  Eisen vitriolzusatz  blutrothe  Farbe  an.  Mit  sehr  wenig 
Soda  im  Kohlengrübchen  der  inneren  Flamme  ausgesetzt,  erhält  man  ab- 
schlämmbares Wolframpulver.  Schmelzt  man  in  der  Platinspirale  Wolfram- 
säure mit  kohlensaurem  Natron,  erwärmt  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und 
lässt  die  Flüssigkeit  von  Filtrirpapierstreifchen  aufsaugen,  so  geben  diese 
beim  Befeuchten  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  durch  Gelbfärbung,  beim 
Betupfen  mit  Zinnchlorür  und  Erwärmen  durch  Bläuung  Wolframsäure 
zu  erkennen.  Schwefelammonium  färbt  das  Papier  weder  für  sich  noch 
nach  Zusatz  von  Salzsäure,  es  nimmt  aber  beim  Erwärmen  blaue  oder  grüne 
Färbung  an  (Bunsen).  —  Die  in  Wasser  unlöslichen  wolframsaui*en  Salze 
können  meist    durch  Digestion  mit  Säuren    zersetzt  werden.    Das  Mineral 
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Wolfram,  welches  von  Säuren  schwer  angegriffen  wird,  schmelzt  man  mit 
kohlensaurem  Alkali.  Wasser  nimmt  dann  ans  der  Schmelze  wolframsaures 
Alkali  auf. 

d.  Oxyde  des  Tellurs.  Das  Tellur  kommt  gediegen,  mit  anderen 
Metallen  legirt  und  als  tellurige  Säure  in  kleiner  Menge  und  geringer  Ver- 
breitung vor.  Weisses,  sprödes,  leicht  schmelzbares  Metall,  in  einer  Glas- 
röhre sublimirbar,  an  der  Luft  erhitzt  mit  grünlichblauer  Flamme  verbren- 
nend unter  Verbreitung  dicker  weisser  Dämpfe  von  telluriger  Säure.  Das 
Tellur  löst  sich  nicht  in  Salzsäure,  leicht  in  Salpetersäure  zu  telluriger  Säure, 
Te02,  —  [Te02]'  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  gepulver- 
tes Tellur  mit  Purpurfarbe,  bei  Wasserzusatz  fällt  es  wieder  nieder.  Die 
tellurige  Sä.ure  ist  weiss,  in  gelinder  Glühhitze  zur  gelben  Flüssigkeit 
schmelzbar,  an  der  Luft  in  starker  Glühhitze  flüchtig,  bildet  kein  krystalli- 
nisches  Sublimat.  Die  wasserfreie  Säure  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  wenif!^ 
in  Salpetersäure,  leicht  in  Kalilauge,  langsam  in  Anmion,  fast  nicht  in  Wasser. 
Das  Hydrat  der  tellurigen  Säure  ist  weiss,  in  kaltem  Wasser  merklich,  in 
Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  löslich.  Aus  den  sauren  Lösungen  fällt 
bei  Wasserzusatz  weisses  Hydrat  nieder;  aus  der  salpetersauren  Lösung 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  schon  so  fast  alle  tellurige  Säure  krystallinisch 
aus.  Beine  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  aus  der  salzsauren  Lösung  weisses 
Hydrat,  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  löslich,  —  Schwefelwasserstoff 
fällt  saure  Lösungen  braun  (Farbe  ähnlich  der  des  Zinnsulfars),  der  Nieder- 
schlag, TeS2,  —  [TeS^,  löst  sich  in  Schwefelammonium  sehr  leicht.  Schweig- 
saures  Natron,  Zinnchlorür,  Zink  föllen  schwarzes  metallisches  Tellur.  Er- 
hitzt man  eine  Lösung  von  telluriger  Säure  in  überschüssiger  Kali-  oder 
Natronlauge  mit  Traubenzucker  ^  so  scheidet  sich  ebenfalls  das  Tellur  als 
Metall  ab  (Stolba).  —  In  einer  Mischung  von  Ohlormagnesium,  Chlor- 
ammonium und  Ammon  erzeugt  tellurige  Saure  einen  weissen  Niederschlag. 
Derselbe  ist  nicht  krystallinisch  (Unterschied  von  seleniger  Säure).  (Hilger, 
V.  Gerichten.)  —  Tellursäure,  TeOg,  —  [TeO^],  bildet  sich  beim 
Schmelzen  des  Tellurs  oder  tellurigsaurer  Verbindungen  mit  salpetersauren 
und  kohlensauren  Alkalien.  Die  Schmelze  ist  in  Wasser  löslich,  sie  bleibt 
beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  klar,  beim  Kochen  aber  entwickelt 
sich  Chlor,  es  entsteht  tellurige  Säure,  und  die  Losung  wird  daher  jetzt, 
wenn  der  Säureüberschuss  nicht  zu  gross  ist,  durch  Wasser  gefallt. 

Schmelzt  man  Tellur,  Schwefeltellur  oder  eine  Sauerstoffverbindung  des 
Tellurs  mit  Cyankalium  im  Wasserstoffstrom,  so  bildet  sich  Tellurcyankalium. 
Die  Schmelze  löst  sich  in  Wasser,  ein  Luftstrom  aber  fallt  daraus  alles  Tellur 
(Unterschied  und  Mittel  der  Trennung  von  Selen).  —  Uebergiesst  man  fein 
gepulvertes  Tellur  oder  Tellurerz ,  z.  B.  Tellurgold ,  in'"  einem  Porzellanschäl- 
chen  mit  ein  wenig  Wasser,  setzt  etwas  metallisches  Quecksilber  hinzu  und 
bringt  dann  auf  dieses  ein  wenig  Natriumamdlgam,  so  färbt  sich  das  Wasser 
sofort,  in  Folge  sich  lösenden  Tellurnatriums,  schön  violett  (G.Küstel).— 
Nach  Bunsen  auf  trooknemWege  geprüft  (S.  31)  zeigen  Tellurverbindungen 
im  oberen  Reductionsraume  fahlblaue  Flammenfärbung,  während  der  dar- 
über befindliche  Oxydationsraum  grün  erscheint.  Die  Verflüchtigung  ist  von 
keinem  Geruch  begleitet.  —  Der  Bedttctionsbeschlag  ist  schwarz,  mit  schwarz- 
braunem Anflug,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  carminrothe  Losung 
gebend.  Der  Oxydationsbeschlag  ist  weiss,  wenig  sichtbar,  Zinnchlorür  förbt 
ihn  durch  ausgeschiedenes  Tellur  schwarz.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  er- 
hitzt ,  liefern  TeUurverbindungen  Tellumatrium ,  das  auf  blankem  Silber  be- 
feuchtet einen  schwarzen  Fleck  erzeugt  und,  wenn  die  Probe  viel  Tellur  ent- 
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hielt,   mit   Salzsäure   unter  Ausscheidung   von   Tellur   Geruch  nach  Tellur- 
wasserstoflF  verbreitet. 

e.  Oxyde  des  Selens.  Das  Selen  kommt  in  Form  von  Selenmetallen 
sparsam  in  der  Natur  vor.  Man  findet  es  zuweilen  im  Flugstaub  von  Kies- 
Böstöfen,  auch  im  Nordhäuser  Yitriolöl.  Dem  Tellur  einerseits,  dem  Schwefel 
andererseits  nahe  stehendes  Element.  Geschmolzen  grauschwarz,  bei  höherer 
Temperatur  flüchtig,  sublimirbar,  an  der  Luft  erhitzt  unter  Verbreitung  eines 
charakteristischen  Geruches  nach  faulen  Bettigen  zu  seleniger  Säure,  Seüj,— 
[Se  Og],  verbrennend.  Das  Selen  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösung 
erzeugt  mit  Quecksilber  in  Berührung  schwarzes  Selenquecksilber.  Concen- 
trirte  Schwefelsaure  löst  das  Selen  ohne  es  zu  oxydiren,  beim  Verdünnen  fällt 
es  in  rothen  Flocken  nieder.  Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  Selen  zu 
seleniger  Säure.  Diese  geht  bei  etwa  200® C.  in  ein  tief  gelbes  Gas  über, 
stellt  sublimirt  weisse  vierseitige  Nadeln,  als  Hydrat  dem  Salpeter  ähnliche 
Krystalle  dar.  Beide  lösen  sich  leicht  in  Wasser  zu  stark  sauren  Flüssig- 
keiten. —  Von  den  neutralen  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser 
löslich,  die  Lösungen  reagiren  alkalisch;  aUe  selenigsauren  Salze  lösen  sich 
in  Salpetersäure  leicht,  nur  das  Blei-  und  Silbersalz  schwierig.  —  In  der 
Lösung  der  selenigen  Säure  oder  ihrer  Salze  erzeugt  Schwefelwasserstoff  (bei 
Gegenwart  freier  Salzsäure)  einen  in  der  Kälte  gelben,  beim  Erwärmen  roth- 
gelben, in  Schwefelammonium  löslichen  Niederschlag  von  Schwefel- 
selen (?),  —  Chlorharyum  (wenn  vorhandene  freie  Säure  abgestumpft  wird) 
einen  weissen,  in  Salz-  oder  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  von  s  eleu  ig - 
saurem  Baryt,  —  Zinnchlorür  oder  schweflige  Säure  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure einen  rothen,  in  der  Wärme  grauen  Niederschlag  von  Selen.  Metalli- 
sches Kttpf  er  beschlägt  sich  in  einer  heissen,  salzsauren,  etwas  selenige  Säure 
enthaltenden  Flüssigkeit  sogleich  schwarz;  bleibt  die  Flüssigkeit  einige  Zeit 
über  dem  Kupfer  stehen,  so  färbt  sie  sich  hellroth  von  ausgeschiedenem 
Selen  (Bein seh).  In  einer  Mischung  von  Chhrmagnesiutn,  Chlorammonium 
undAmmon  bewirkt  selenige  Säure,  meist  erst  nach  einiger  Zeit,  einen  farb- 
losen, krystallinischen ,  in  Säuren  löslichen  Niederschlag  von  selenigsaurer 
Magnesia(Hilger,  V.Gerichten).  —  Selensäure,  Se08,  —  [Äe08], entsteht 
beim  Erhitzen  von  Selen  oder  von  Selenverbindungen  mit  kohlensauren  und 
salpetersauren  Alkalien.  Die  Schmelze  löst  sich  in  Wasser,  die  Lösung  bleibt 
mit  Salzsäure  angesäuert  klar,  damit  eingekocht  entwickelt  sie  Chlor,  während 
die  Selensäure  in  selenige  Säure  übergeht.  —  Schmelzt  man  Selen  oder  Selen- 
verbindungen mit  Cya/nkälium  im  Wasserstoffetrom ,  so  bildet  sich  Selen- 
cyankalium,  aus  dem  sich  das  Selen  nicht  (wie  das  Tellur)  durch  Luftein- 
wirkung, wohl  aber  nach  Zusatz  von  Salzsäure  bei  längerem  Kochen  ab- 
scheidet. Nach  S.  31  geprüft,  liefern  Selenverbindungen  rein  kornblumenblaue 
Flammenfärhungy  bei  der  Verflüchtigung  und  Verbrennung  der  Dämpfe  ent- 
wickelt sich  der  oben  erwähnte  faulige  Selengeruch;  der  Eeductionsbeschlag 
ist  ziegelroth  bis  kirschroth,  gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
schmutziggrüne  Lösung.  Der  Oxydheschlag  ist  weiss  und  wird  mit  Zinn- 
chlorür betupft  roth  von  ausgeschiedenem  Selen.  Im  Soda-Kohlenstähchen 
bildet  sich  Selennatrium,  welches,  auf  Süber  befeuchtet,  schwarzes  Selen- 
silber und  mit  Säuren  Selenwasserstoff  liefert. 
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B.    Verhalten  der  Säuren  und  ihrer  Radicale. 
§.  136. 

Die  Reagentiei),  welche  zur  Ausmittelung  der  Säuren  dienen,  zer- 
fallen wie  die,  welche  wir  zur  Auffindung  der  Basen  benutzen,  in  all- 
gemeine oder  auf  die  Gruppe  hindeutende,  und  in  specielle,  das 
heisst  solche,  welche  die  einzelnen  Säuren  erkennen  lassen.  Die 
Bestimmung  und  Abgrenzung  der  Gruppen  lässt  sich  fcei  den  Säuren 
kaum  mit  der  Schärfe  vornehmen,  mit  welcher  dies  bei  den  Basen 
möglich  war. 

Die  zwei  Hauptabtheilungen,  in  welche  die. Säuren  zerfallen,  sind 
die  der  anorganischen  und  die  der  organischen  Säuren.  Die 
Charakterisirung  dieser  Abtheilungen  nehmen  wir  hier  in  der  Art  vor, 
welche  für  analytische  Zwecke  die  geeignetste  ist,  und  ohne  Rücksicht- 
nahme auf  theoretische  Betrachtungsweisen.  Wir  gründen  nämlich  die 
Unterscheidung  auf  das  Verhalten  in  höherer  Temperatur  und  rechnen 
alle  diejenigen  Säuren  zu  den  organischen,  deren  Salze  (insbesondere 
die  mit  alkalischer  und  alkalisch  erdiger  Basis)  beim  Glühen  unter 
Kohleabscheidung  zersetzt  werden.  Es  hat  dieses  Merkmal  den  Vorzug, 
dass  es  leicht  in  die  Augen  fällt  und  durch  einen  höchst  einfachen  vor- 
läufigen Versuch  sogleich  über  die  Hauptabtheilung,  in  welche  die  Säure 
zu  rechnen  ist.  Gewissheit  gibt.  —  Die  Salze  der  organischen  Säuren 
mit  alkalischer  und  alkalisch  erdiger  Basis  gehen  bei  gelindem  Glühen 
in  kohlensaure  Verbindungen  über. 

Wie  es  bei  den  Basen  geschehen  ist,  so  soll  auch  hier  eine  Total- 
übersicht aller  in  das  Buch  aufgenommenen  Säuren  der  Betrachtung* 
der  einzelnen  vorangehen. 

I.     Anorganische  Säuren. 
Erste  Gruppe: 

Abtheilung  a.  Chromsäure,  (schweflige  und  unterschweflige 

Säure,  Jod  säure). 
Abtheilung  b.  Schwefelsäure,  (Kieselfluorwasserstoffsäure). 
Abtheilung  c.  Phosphorsäure,  Borsäure,  Oxalsäure, 

Fluorwasserstoffsäure,  (phosphorige  Säure). 
Abtheilung  d.  Kohlensäure,  Kieselsäure. 
Zweite  Gruppe: 

Chlor  und  Chlorwasserstoffsäure,  Brom  und  Brom- 
wasserstoffsäure, Jod  und  Jodwasserstoffsäure,  Cyan 
und  Cyanwasserstoffsäure  nebst  Ferro-  und  Ferrid- 
cyanwasserstoffsäure,  Schwefel  und  Schwefelwasser- 
stoff säure,  (salpetrige,  unterchlorige,  chlorige,  unterphos- 
phorige  Säure). 
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Dritte  Gruppe: 

Salpetersäure,  Chlorsäure,  (üeberchlorsäure). 
11.     Organische  Säuren. 
Erste  Gruppe: 

Oxalsäure,    Weinsteinsänre,    Citronensäure,  Aepfel- 
säure,  (Traubensäure). 

Zweite  Gruppe: 

Bernsteinsäure,  Benzoesäure. 
Dritte  Gruppe: 

Essigsäure,  Ameisensäure,  (Milchsäure,  Propionsäure, 

Buttersäure). 

Den  gesperrt  gedruckten  Säuren  begegnet  man  bei  Untersuchung 
von  Mineralien,  von  Gewässern,  Pflanzenaschen,  Industrieproducten, 
Nahrungsmitteln,  Genussmitteln,  Gebrauchsgegenständen,  Arznei- 
mitteln etc.  häufiger,  den  eingeklammerten,  nicht  gesperrt  gedruckten 
dagegen  seltener. 

1.     Anorganische  Säuren. 

§.  137. 
Erste  Gruppe. 

Säuren,  welche  durch  Chlorbaryum  aus  neutralen  Lösungen 

gefällt  werden. 

Wir  bringen  diese  Gruppe  der  Uebersichtlichkeit  wegen  in  vier 
Abtheilungen  und  unterscheiden: 

a.  Säuren,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Auflösung  zer- 
legt werden,  auf  die  man  deswegen  schon  bei  der  Prüfung  auf 
Basen  hingewiesen  wird,  nämlich  Chromsäure,  (schweflige  und 
unterschweflige  Säure,  letztere,  weil  sie  schon  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure zur  Lösung  eines  ihrer  Salze  zersetzt  und  erkannt  wird, 
sowie  Jodsäure*). 

b.  Säuren,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Auflösung 
nicht  zersetzt  werden,  und  deren  Barytverbindungen  in  Salzsäure 
unlöslich  sind:  Schwefelsäure,  (Kieselfluorwasöerstoffsäure). 

*)  In  der  ersten  Abtheilung  der  ersten  Gruppe  der  Säuren  würden  auch  alle 
Sauerstoffverbindungen  von  ausgesprochen  saurem  Charakter  aufzuführen  sein,  welche 
in  der  sechsten  Gruppe  der  Metalloxyde  bereits  abgehandelt  worden  sind  (Arsensäare, 
Antimonsäure,  selenige  Säure  etc.).  Da  aber  ihr  Verhalten  zu  Schwefelwasserstoff  eher 
eine  Verwechselung  derselben  mit  anderen  Metalloxyden  als  mit  anderen  Säuren  ver- 
anlasst, so  schien  es  zweckmässiger,  diese  gewissermaassen  auf  der  Grenze  zwischen 
Basen  und  Säuren  stehenden  Verbindungen  bei  den  Metalloxyden  zu  besprechen. 
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c.  Säuren,  welche  von  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösuug  nicht 
zerlegt  werden  und  deren  Barytverbindungen  in  Salzsäure  schein- 
bar ohne  Zersetzung  löslich  sind,  insofern  die  Säuren  aus  der 
salzsauren  Lösung  durch  Erhitzen  oder  Eindampfen  nicht  voll- 
ständig abgeschieden  werden  können:  Phosphorsäure,  Bor- 
säure, Oxalsäure,  Fluorwasserstoffsäure,  (phosphorige 
Säure).  (Die  Oxalsäure  wird,  wenngleich  sie  auch  bei  den  organi- 
schen Säuren  eingereiht  werden  soll,  hier  angeführt,  weil  das  Ver- 
halten ihrer  Salze,  beim  Glühen  ohne  eigentliche  Yerkohlung  zer- 
legt zu  werden,  sie  leicht  als  organische  Säure  übersehen  lässt.) 

d.  Säuren,  welche  von  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  nicht 
zerlegt  werden,  und  deren  Barytsalze  in  Chlorwasserstoffsäure 
unter  Abscheidung  der  Säure  löslich  sind:  Kohlensäure, 
Eies'elsäure. 


Erste  Abtheilung 
der  ersten  Gruppe   der  anorganischen   Säuren. 

§.  138. 
Chromsäure,  CrOj,  —  [CrO^]. 

1.  Die  Chromsäure  stellt  eine  scharlachrothe ,  krystallinische 
Masse  oder  deutliche,  nadelförroige  Erystalle  dar.  Beim  Glühen  zer- 
fällt sie  in  Chrom oxyd  und  Sauerstoff.  An  der  Luft  zerfliesst  sie  schnell, 
in  Wasser  löst  sie  sich  mit  dunkelrothgelber,  selbst  bei  sehr  bedeuten- 
der Verdünnung  sichtbarer  Farbe. 

2.  Die  chromsauren  Salze  sind  alle  rothoder  gelb,  grössten- 
theils  in  Wasser  unlöslich.  Sie  werden  zum  Theil  beim  Glühen  zer- 
setzt. Die  mit  alkalischen  Basen  sind  in  Wasser  löslich,  im  neutralen 
Zustande  feuerbeständig;  die  Lösungen  der  neutralen  chromsauren 
Alkalien  sind  gelb ,  die  der  sauren  rothgelb.  Die  Färbungen  sind  his 
zu  grosser  Verdünnung  sichtbar.  Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  eines 
neutralen  Salzes  geht  bei  Zusatz  einer  Säure  in  Folge  der  Bildung 
sauren  Salzes  in  eine  rothgelbe  über. 

3.  Schwefelwasserstoff  auf  die  angesäuerte  Lösung  eines  chrom- 
sauren Salzes  wirkend,  veranlasst  zunächst  eine  bräunliche,  dann  eine 
durch  das  entstandene  Chromoxydsalz  bedingte  grüne  Färbung  der 
Lösung,  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  Schwefel,  wodurch  die 
Flüssigkeit  ein  milchiges  Ansehen  erhält:  KO,  2Cr03  -\-  4(H0,  SO3) 
+  3HS  =  K0,S03  -f  CraOg,  3SO3  +  7H0  +  3S,  —  [K^Cr^O: 
+  4H2SO^  +  SH2S  =  K^SO^  +  Cr^iSO^)^  +  1  H^O  +  3S]. 
Erwärmen  begünstigt  die  Einwirkung,  ein  Theil  des  Schwefels  geht 
alsdann  in  Schwefelsäure  über. 
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4.  Schwefelammonium,  einer  Lösung  von  saurem  chromsaurem 
Alkali  im  üeberschuss  zugesetzt,  bewirkt  sofort  einen  bräunlich -grau- 
grünen Niederschlag  von  hydratischem  chromsaurem  Chrom- 
oxyd; beim  Kochen  scheidet  sich  alles  Chrom  als  grünes  Chromoxyd- 
hydrat aus.  In  einer  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  entsteht 
anfangs  nur  eine  dunkelbräunliche  Färbung,  bald  aber  scheidet  sich 
der  bräunlich-graugrüne,  beim  Kochen  grün  werdende  Niederschlag  aus. 

^.  Die  Chromsäure  kann  auch  durch  Anwendung  vieler  anderer 
Mittel  zu  Oxyd  reducirt  werden,  namentlich  durch  schweflige  Säure, 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  oder  auch  mit 
verdünnterer  bei  Zusatz  von  Alkohol  (wobei  Chloräthyl  und  Aldehyd 
entweichen),  durch  metallisches  Zink  bei  Gregenwart  von  Salz-  oder 
Schwefelsäure,  durch  Erhitzen  mit  Weinsteinsäure,  Oxalsäure  u.  s.  w. 
Alle  diese  Keactionen  sind  durch  denUebergang  der  rothen  oder  gelben 
Farbe  der  Lösung  in  die  grüne,  beziehungsweise  violette  des  Oxyd- 
salzes sehr  deutlich  charakterisirt. 

6.  Ghlorbaryum  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  chromsaurer 
Salze  einen  gelblichweissen,  in  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure 
löslichen  Niederschlag  voa  chromsaurem  Baryt,  BaO,Cr03,  — 
[BaCrO^l 

7.  Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  in  der  wässerigen  Lösung 
neutraler  chromsaurer  Salze  einen  dunkelpurpurrothen,  in  Salpetersäure 
und  in  Ammon  löslichen  Niederschlag  von  chromsaurem  Silber- 
oxyd, AgO,Cr03,  —  [Äg2Cr04],  oder  in  schwach  sauren  Lösungen  von 
zweifach-chromsaurem  Silberoxyd,  AgO,2Cr03, —  [Äg^GriO'j], 
hervor. 

8.  Essigsaures  Bleioxyd  fällt  aus  der  wässerigen  oder  essigsauren 
Lösung  eines  chromsauren  Salzes  bhromsauresBleioxyd,  PbO,Cr03, 
—  [Ph  Cr  O^]^  als  gelben,  in  Kalilauge  wie  Natronlauge  löslichen,  in 
verdünnter  Salpetersäure  schwer  löslichen,  in  Essigsäure  unlöslichen 
Niederschlag.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  geht  das  gelbe  neutrale 
Salz  in  basisches  rothes,  2Pb0,Cr03,  —  [FhCrO^  +  FbO],  über. 

9.  ü eberschichtet  man  eine  ganz  verdünnte  saure  Lösung  von 
Wasser  Stoff hyperoxyd*)  (etwa  6  bis  8  CC.)  mit  etwas  Aether  (etwa 
einer  Y2  Cm  hohen  Schicht)  und  fügt  eine  Chromsäure  enthaltende 
Flüssigkeit  hinzu,  so  färbt  sich  zunächst  die  Wasserstoff hyperoxyd- 
lösung  schön  blau.     Kehrt  man  das  mit  dem  Daumen  verschlossene 

*)  Die  WasserstofThyperoxydlösung  erhalt  man  leicht,  indem  man  ein  Stückchen 
Baryumhyperoxyd  von  der  Grösse  einer  Erbse  mit  etwas  Wasser  zerreibt  und  die 
Masse  unter  Umrühren  in  eine  Mischung  von  etwa  30  CC.  Salzsäure  und  120  CC. 
Wasser  einträgt.  Die  Lösung  hält  sich  lange  Zeit,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  In 
Ermangelung  von  Baryumhyperoxyd  verwendet  man  das  unreine  Natriumhjrperoxyd, 
wie  man  es  erhält,  wenn  man  ein  Stückchen  Natrium  in  einem  Porzellanschälchen 
erhitzt,  bis  es  sich  entzündet  und  dann  ruhi?  verbrennen  lässt. 
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Röhrchen  einige  Male  um,  ohne  stark  zu  schütteln,  so  verliert  die  Lösung 
die  blane  Farbe,  der  Aether  dagegen  wird  blau.  Letztere  Erscheinung 
ist  besonders  charakteristisch.  1  Thl.  chromsaures  Kali  in  40000Thln. 
Wasser  liefert  noch  eine  erkennbare  Reaction  (Storer),  anwesende 
Yanadinsäure  beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  wesentlich  (Werther, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  83.  195).  Die  Blaufärbung  ist  durch  üeber- 
chromsäure,  Cr2  07,  —  [Cr2  O7],  bedingt.  Nach  einiger  Zeit  tritt  Re- 
duction  derselben  zu  Oxyd  und  somit  Entfärbung  des  Aethers  ein. 

10.  Werden  unlösliche  chromsaure  Salze  mit  Jcohlensaurem  Natron 
unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  geschmolzen  und  die  Masse 
mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  eine  von  dem  darin  gelösten 
chromsauren  Alkali  gelb  gefärbte  Lösung,  welche  bei  Zusatz  einer 
Säure  rothgelb  wird.  Die  Oxyde  bleiben  rein  oder  als  kohlensaure 
Salze  zurück. 

11.  Beim  Behandeln  mit  FhosphorsaU  oder  Borax  in  der  Löth- 
rohrflamme  verhalten  sich  die  Verbindungen  der  Chromsäure  wie  die 
des  Chromoxyds. 

12.  Sehr  geringe  Mengen  Chromsäure  lassen  sich  in  wässerigen 
Lösungen  auch  nach  einer  der  folgenden  Methoden  entdecken.  Man 
fügt  zu  der  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit  ein 
wenig  Guajaktinctur  (1  Thl.  des  Harzes  auf  100  Thle.  Weingeist  von 
60  Proc);  bei  Anwesenheit  von  Chromsäure  entsteht  intensive  Bläuung, 
welche  jedoch,  wenn  die  Chromsäuremenge  sehr  gering  ist,  nach  einigen 
Secunden  wieder  verschwindet  (H.  Schiff).  —  Oder  man  fügt  zu  der 
möglichst  nentralen  Lösung  eines  chromsauren  Alkalis  etwas 
einer  verdünnten  wässerigen  Blauholz  -  Abkochung ,  kocht  V2  Minute 
und  lässt  etwa  V2  Stunde  stehen.  Es  tritt  hierdurch  eine  höchst  inten- 
sive Schwarzfarbung  ein;  bei  überaus  geringen  Mengen  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  nur  violettroth  (R.  Wildenstein). 


Da  die  Chromsäure  durch  Schwefelwasserstoff  zu  Chromoxyd  re- 
ducirt  wird,  so  findet  man  sie  im  Gange  der  Analyse  stets  schon  bei 
der  Prüfung  auf  Basen.  Die  intensive  Farbe  der  Chromsäure  enthal- 
tenden Lösungen,  die  vortreffliche  Reaction  mit  Wasserstoff hyperoxyd, 
wie  die  charakteristischen  Niederschläge,  welche  Blei-  und  Silbersalz- 
lösungen bewirken,  lassen  sie  ausserdem  leicht  erkennen.  Zur  Ent- 
deckung der  geringen  Chromspuren,  wie  sich  solche  in  manchen  Mine- 
ralien, z.  B.  dem  Serpentin,  finden,  dienen  —  nach  dem  Schmelzen 
derselben  mit  kohlensaurem  und  chlorsaurem  Alkali  —  die  in  12.  ge- 
nannten Reactionen.  —  In  Betreff  der  Nachweisung  neutraler  chrom- 
saurer Alkalien  neben  sauren,  saurer  neben  neutralen  und  freier  Chrom- 
säure in  sauren  chromsauren  Alkalien  vergl.  E.  Donath  (Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  18.  78). 
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Seltener  vorkommende  Säuren  der  ersten  Ähtheüung. 

§.  139. 

a.    Schweflige  Säure,  SOg,  —  [Ä'Og].    Die  schweflige  Säure  ist  ein 
farbloses,  erstickend  (nach  brennendem  Schwefel)  riechendes,  nicht  brennbares 
'Gas.    Es  löst  sich  in  Wasser  in  reichlicher  Menge.    Die  Lösung  hat  den  Ge- 
rach des   Grases,  röthet  Lackmus,  bleicht  Fernambukpapier.     An  der  Luft 
nimmt   sie  allmählich  Sauerstoff  auf  und  geht  in  verdünnte  Schwefelsäure 
über.    Die  Salze   sind  farblos.    Von  den  neutralen  sind  nur  die  mit  alkali- 
scher Basis  in  Wasser  leicht  löslich,  von  den  schwer-  oder  unlöslichen  lösen 
sich  manche  in  schwefligsaurem  Wasser,  daraus  beim  Kochen  niederfaUend.  — 
Alle  Salze  entwickein,  mit  Schwefelsäure  Übergossen,  schweflige  Säure,  Chlor- 
xcasser  führt  die  schwefligsauren  Salze  in  schwefelsaure  Salze  über  und  löst 
in  Folge   dessen  die  meisten.     Chlorharyum  fillt  die  neutralen  Salze,  nicht 
die  freie  Säure.   Der  Niederschlag  löst  sich  in  Salzsäure.   Schwefelwasserstoff 
zersetzt  die  freie  Säure,   es  bildet  sich  Wasser,  Pentathionsäure  und  freier 
Schwefel,   welcher  sich  ausscheidet.  —  Bringt  man  in  eine  schweflige  Säure 
enthaltende  Lösung  nach  Zusatz  eines  gleichen  Volumens  Salzsäure  ein  Stück- 
chen blanken  Kupferdraht  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  erscheint  letzterer 
bei  grösseren  Mengen  schwefliger  Säure  schwarz,  wie  berusst,  bei  geringen 
nur  matt  und  glanzlos  (H.  Rein  seh).    Entwickelt  man  Wasserstoffgas  aus 
schwefelfreiem  Zink  oder  aus  Aluminium  und  von  schwefliger  Säure  freier 
Salzsäure  und  bringt  eine  Spur  schweflige  Säure  oder  schwefligsaures  Salz 
in  die  Entbindungsflasche,   so  entwickelt  sich  sofort  mit  dem  Wasserstoffgas 
Schwefelwasserstoff;  daher  färbt  und  fällt  das  Gas  eine  mit  Natronlauge  bis 
zur  Wieder lösung  des  Niederschlages  versetzte  Bleizuckerlösung  schwarz.  — 
Die  schweflige  Säure  ist  ein  kräftiges  Reductionsmittel,   sie  reducirt  Chrom- 
säure, Uebermangansäure ,  Jodsäure,  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  beim 
Erhitzen   auch  Quecksilberchlorid   (zu  Chlorür),  entfärbt  Jodamylum,  fällt 
eine  Mischung  von  Ferridcyankalium  und  Eisenchlorid  blau  u.  s.  w.  —   Sdl- 
petersaures  Silberoxyd  fällt  aus  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  weisses, 
in  Salpetersäure  lösliches  schwefligsaures  Silberoxyd.    Mit  einer  salzsauren 
Losung  von  Zinnchlorür  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  gelber  Niederschlag 
von  Zinnsulfid.  —  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  schweflig- 
saurem  Alkali,  sofern  sie  nicht  neutral  ist,  je  nach  Umständen  mit  Essigsäure 
bis  genau  neutral  oder  mit  doppeltkohlensaurem  Natron  (von  dem  ein  Ueber- 
8chu8s  ohne  Nachtheil  ist,   während  ein  Ueberschuss  von  ätzendem  oder  ein- 
fachkohlensaurem Alkali,  auch  von  kohlensaurem  Ammon,  die  Reaction  hin- 
dert) und  giesst  sie  zu  einer  mit  sehr  wenig  Nitropru^ssidnatrium  vermischten, 
relativ  reichlichen  Menge  von  Zinkvitriollösung ^   so  tritt,   wenn  die  Menge 
des  schwefligsauren  Salzes  nicht  allzu  gering  war,  schon  eine  rothe  Färbung 
ein,  war  dagegen  die  Menge  sehr  gering,  so  entsteht  noch  keine  Färbung, 
solche  tritt  aber  sogleich  ein,  wenn  etwas  Ferrocyankaliumlösung  zugefügt 
^rd.    Bei  nicht  gar  zu  geringen  Mengen  entsteht  durch  den  Zusatz  des 
Fen-ocyankaliums  ein  purpurrother  Niederschlag  (B  ö  d  e  k  e  r).   (Unterschweflig- 
saure  Alkalien  zeigen  diese  Reaction  nicht.) 

b.    Unterschweflige  Säure  ^  S2O2,  —  [S2  O2].     Dieselbe  existii-t  im 
freien  Zustande  nicht.    Die  Salze  sind  grösstentheils  in  Wasser  löslich.    Die 
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Löaungen  der  meisten  lassen  sich  ohne  Zerlegung  kochen,  nntersohwefligsaurer 
Kalk  zerfällt  dabei  in  schwefligsauren  und  Schwefel.  Die  unterschweflig- 
sauren  Alkalien  zerfallen,  bei  Luftabschluss  erhitzt,  in  Wasser,  Schwefel  und 
Sch,wefelwasser8toflf,  welche  entweichen,  und  in  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
metall und  schwefelsaurem  Salz,  welches  zurückbleibt.  Setzt  man  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  zur  Lösung  eines  unterschwefligsauren  Salzes,  so  bleibt 
anfangs  die  Flüssigkeit  klar  und  geruchlos,  bald  aber  —  um  so  schneller, 
je  concentrirter  und  wärmer  die  Lösung  ist  —  wird  sie  durch  sich  ausschei- 
denden Schwefel  mehr  und  mehr  trübe,  während  gleichzeitig  der  Geruch  der 
schwefligen  Säure  hervortritt.  —  Sälpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  einen 
weissen,  im  Ueberschuss  des  unterschwefligsauren  Salzes  löslichen  Nieder- 
schlag von  unterschwefligsaurem  Silberoxyd,  nach  kurzer  Zeit 
aber  —  fast  sogleich  beim  Erhitzen  —  wird  derselbe  schwarz,  indem  der 
Niederschlag  in  Schwefelsilber  und  Schwefelsäure  zerfällt.  —  Unterschweflig- 
saures  Natron  löst  Ohlorsilber.  Die  Lösung  bleibt  beim  Zusatz  einer  Säure 
anfangs  klar,  später  —  sogleich  beim  Kochen  —  scheidet  sich  Schwefel- 
silber aus.  —  Chlorbaryum  erzeugt  einen  weissen,  in  viel  "Wasser,  nament- 
lich heissem,  löslichen,  durch  Salzsäure  zersetzbaren  Niederschlag.  —  Eisen- 
chlorid färbt  die  Lösungen  nntersohwefligsaurer  Alkalien  rothviolett  (Unter- 
schied von  schwefligsauren  Alkalien);  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen, 
tritt  —  unter  Beduction  des  Eisenchlorids  zu  Chlorür  —  Entförbung  ein.  — 
Angesäuerte  Chromsäurelösung  wird  durch  unterschwefligsaure  Salze  sofort 
zu  grünem  Ghromoxydsalz  reducirt,  nicht  angesäuerte  färbt  sich  braun  und 
liefert  erhitzt  braunes  chromsaures  Ghromozyd,  —  Jodamylumlösung  und 
angesäuerte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  werden  sogleich  entfärbt.  — 
Zu  Zink  oder  Aluminium  und  Salzsäure  verhalten  sich  unterschwefligsaure 
Salze  wie  schwefligsaure. 


Gilt  es,  schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Alkalien  neben  Schwefel- 
alkalimetaU  zu  finden,  wie  dies  oft  der  Fall,  so  fügt  man  der  Lösung  zu- 
nächst Zinkvitriollösung  zu,  bis  das  Schwefelmetall  zersetzt  ist,  filtrirt  das 
Schwefelzink  ab  und  prüft  einen  Theil  des  Filtrats  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure auf  unterschweflige  Säure,  einen  anderen  mit  Nitroprussidnatrium  etc. 
auf  schweflige  Säure. 

c.  Jodsäure,  JO5,  —  [«^2^6]-  ^io  Jodsäure  stellt  ein  weisses  kry- 
stallinisches. Pulver,  das  Jodsäurehydrat  farblose  rhombische  Krystalle  dar. 
Beide  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  zerfaUen  in  massiger  Hitze  in  Jod- 
dampf, Sauerstoff  und  —  beim  Hydrat  —  Wasser.  Die  Salze  werden  beim 
Glühen  zersetzt  und  zerfallen  entweder  in  Sauerstoff  und  JodmetaU,  oder  in 
Jod,  Sauerstoff  und  Metalloxyd ;  nur  die  mit  alkalischer  Basis  lösen  sich  leicht 
in  Wasser.  Chlorbaryum  fällt  aus  der  Lösung  der  jodsauren  Alkalien  weissen, 
in  Salpetersäure  löslichen  jodsauren  Baryt,  salpetersaures  Silberoxyd 
weisses,  körnig-krystallinisches  jodsaures  Silberoxyd,  welches  sich  in 
Ammon  leicht,  in  Salpetersäure  wenig  löst,  essigsaures  Bleioxyd  faUt  weisses, 
in  Wasser  kaum  irgend  lösliches,  in  Salpetersäure  schwierig  lösliches  jod- 
saures Bleioxyd.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  der  Lösung  der  Jod- 
säure —  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel  —  Jod,  welches  sich 
dann  in  der  bei  weiterem  Zusatz  sich  bildenden  Jodwasserstoffsäure  löst; 
bei  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  unter 
weiterer  Schwefelabscheidung,   indem   das  Jod  vollständig  in   Jodwasserstoff 
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übergeht.  —  Auch  die  an  Basen  gebundene  Jodsäure  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  —  Schweflige  Säure  fällt  Jod,  welches  bei  Ueberschuss 
der  schwefligen  Säure  in  Jodwasserstoff  übergeht.  —  Eine  siedende  und  in 
Siedhitze  gesättigte  Lösung  von  OxaHsäure  treibt  aus  jodsauren  Salzen  alles 
Jod  aus.  —  Phosphor y  farbloser  wie  rother,  letzterer  besonders  energisch, 
reducirt  die  Jodsäure,  freie  wie  gebundene,  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
unter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Ausscheidung  von  Jod  (PoUacci). 


Zweite  Abtheilang 
der  ersten  Gruppe  der  anorganischen  Säuren. 

§.  uo. 

Schwefelsäure,  SO3,  —  [SO3]. 

1.  Die  wasserfreie  Schwefelsäure  stellt  meist  eine  weisse, 
federartig  krystallinische ,  an  der  Luft  stark  rauchende  Masse  dar;  die 
concentrirte  Schwefelsäure  (Schwefelsäurehydrat,  welches  etwas 
mehr  Wasser  enthält,  als  der  Formel  H  0,  S  O3,  —  [H^  8  O4],  entspricht) 
eine  wasserhelle,  ölartige  Flüssigkeit.  Beide  verkohlen  organische  Sub- 
stanzen. Mit  Wasser  vereinigen  sie  sich  unter  bedeutender  Tempe- 
raturerhöhung —  die  wasserfreie  Säure  mit  Zischen  —  in  allen  Ver- 
hältnissen. 

2.  Die  neutralen  schwefelsauren  Salze  sind,  mit  Ausnahme 
des  schwefelsauren  Baryts,  Strontians,  Kalks  und  Bleioxyds,  in  Wasser 
leicht  löslich.  Die  in  Wasser  unlöslichen  basisch  schwefelsauren  Salze 
der  Oxyde  schwerer  Metalle  lösen  sich  alle  in  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure. Die  schwefelsauren  Salze  sind  meist  farblos  oder  weiss.  Die 
schwefelsauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ertragen  massige  Glüh- 
hitze, werden  aber  bei  sehr  hoher  Temperatur  mehr  oder  weniger 
leicht  zerlegt;  von  den  übrigen  schwefelsauren  Salzen  bleiben  auch 
manche  bei  massiger  Glühhitze  unzersetzt,  andere  werden  schon  bei 
dieser  zerlegt. 

3.  CMorbaryum  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Schwefelsäure  und 
der  schwefelsauren  Salze  bis  zu  ausserordentlicher  Verdünnung  einen 
feinpulverigen,  schweren,  weissen,  in  verdünnter  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure kaum  irgend  löslichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt,  BaO,S03,—[5aS04].  Aus  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  schlägt 
er  sich  erst  bei  längerem  Stehen  nieder.  Concentrirte  Säuren  und  con- 
centrirte Lösungen  vieler  Salze  beeinträchtigen  die  Empfindlichkeit  der 
Reaction. 

4.  Essigsaures  Bleioxyd  fallt  schwefelsaures  Bleioxyd, 
PbO,S03,  —  [PbSOi],  als  schweren,  weissen,  in  Wasser  kaum  irgend, 
m  verdünnter  Schwefelsäure  noch  weniger,  in  Weingeist  nicht,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  schwer,  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  voll- 
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ständig  löslichen  Niederschlag.     Von   siedenden  Lösungen   des  essig- 
sauren oder  weinsteinsauren  Amnions  wird  dasselbe  gelöst. 

5.  Die  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Verbindungen  der 
Schwefelsäure  mit  alkalischen  Erden  werden  beim  Schmelzen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  in  kohlensaure  Salze,  schwefelsaures  Bleioxyd 
hingegen  wird  in  reines  Oxyd  verwandelt,  während  gleichzeitig 
schwefelsaures  Alkali  entsteht.  —  Auch  beim  Digeriren,  beziehungs- 
weise Kochen  mit  concentrirten  Lösungen  kohlensaurer  Alkalien  zer- 
legen sich  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  und  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  in  unlösliche  kohlensaure  Salze  und  lösliches  schwefelsaures 
Alkali.  Bei  schwefelsaurem  Baryt  ist  jedoch  wiederholtes  Kochen  mit 
erneuerter  Lösung  erforderlich. 

6.  '  Schmelzt  man  schwefelsaure  Salze  mit  Soda  auf  Kohle  in  der 
inneren  Löthrohrflamme  oder  erhitzt  man  sie  im  Soda-Kohlenstähchen 
(S.  32)  in  der  unteren  Reductionsfiamme,  so  wird  die  Schwefelsäure 
reducirt  und  Schwefelnatrium  gebildet,  welches  an  dem  Gerüche  nach 
Schwefelwasserstoff  erkannt  werden  kann,  wenn  man  die  Probe  sammt 
dem  Theil  der  Kohle,  in  welchen  die  geschmolzene  Masse  eingedrungen 
ist,  befeuchtet  und  etwas  Säure  zusetzt.  Nimmt  man  dieses  Befeuchten 
auf  einem  blanken  Silberbleche  (einer  gescheuerten  Münze)  vor,  so  ent- 
steht sogleich  ein  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber  (der  aber  nnr 
bei  Abwesenheit  von  Tellur-  und  Selenverbindungen  entscheidend  ist). 
Da  die  Gasflamme  Schwefelverbindungen  enthält,  müssen  die  betreffen- 
den Schmelzversuche  mit  Hülfe  von  Weingeistlampen  bewirkt  werden. 


Bemerkungen,  Die  Schwefelsäure  ist  durch  die  charakteristische  und 
äusserst  empfindliche  Reaction  mit  Barytsalzen  fast  von  allen  Säuren 
am  leichtesten  zu  erkennen.  Man  hat  sich  nur  zu  hüten,  dass  man 
nicht  Niederschläge  von  Chlorbaryum,  besonders  aber  von  salpeter- 
saurem Baryt,  welche  entstehen,  wenn  wässerige  Lösungen  dieser  Salze 
mit  Flüssigkeiten,  die  viel  freie  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthalten, 
vermischt  werden,  für  schwefelsauren  Bacryt  hält.  Diese  Niederschläge 
verschwinden  sogleich  beim  Verdünnen  der  sauren  Flüssigkeit  mit 
Wasser  und  sind  daher  von  schwefelsaurem  Baryt  überaus  leicht  zu 
unterscheiden.  —  Man  gewöhne  sich  überhaupt  daran,  bei  Prüfung  auf 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  die  Flüssigkeit  genügend  zu  ver- 
dünnen; auch  füge  man  etwas  Salzsäure,  welche  dem  nachtheiligen 
Einfluss  mancher  Salze,  z.  B.  der  citronensauren  Alkalien,  entgegenwirkt, 
zu  und  lasse,  wenn  sehr  kleine  Schwefelsäuremengen  entdeckt  werden 
sollen,  die  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen. 
Man  findet  alsdann  die  Spur  des  entstandenen  schwefelsauren  Baryts 
auf  dem  Boden  des  Glases  abgesetzt.  Ist  man  über  die  Natur  des 
durch  Chlorbaryum  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  entstandenen  Nieder- 
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Schlages  irgend  in  Zweifel,  so  gibt  die  Prüfung  desselben  nach  6.  so- 
gleich Gewissheit.  Sollen  in  Flüssigkeiten,  welche  viel  freie  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  enthalten,  mit  Chlorbaryum  sehr  kleine  Mengen  von 
Schwefelsäure  entdeckt  werden,  so  entferne  man  zuerst  den  grössten 
Theil  der  freien  Säure  durch  Abdampfen  oder  durch  Neutralisation  mit 
einem  Alkali.  —  Freie  Schwefelsäure  entdeckt  man  neben  ge- 
bundener, indem  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  ganz  wenig  Rohr- 
zucker versetzt  und  in  einem  Porzellanschälchen  bei  lOO^C.  eintrocknet. 
War  freie  Schwefelsäure  zugegen,  so  bleibt  ein  schwarzer  oder  bei 
höchst  geringen  Mengen  schwarzgrüner  Bückstand.  Andere  freie  Säuren 
zersetzen  den  Rohrzucker  nicht  in  dieser  Weise.  Die  Reaction  kann 
auch  in  der  Weise  vorgenommen  werden,  dass  man  zu  der  Flüssigkeit 
eine  sehr  geringe  Menge  Rohrzucker,  etwa  0,2  bis  0,3  Procent,  setzt 
und  dann  einen  30  bis  40  Cm.  langen  Streifen  Filtrirpapier  unten  ein- 
tauchen lässt.  Nach  24  Stunden  trocknet  man  den  Papierstreifen  und 
erhitzt  ihn  auf  100^  C-  Bei  Gegenwart  freier  Schwefelsäure  wird  das 
Papier  an  der  oberen  Grenze  der  Befeuchtung  braun  bis  schwarz  und 
oft  ganz  brüchig  (N essler). 

§.  141. 

Kieselfluorwasserstoffsäure,  HFljSiFlg,  —  [2B:FlSiFl^].  Weisse, 
zerfliessliche,  bei  19^0.  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die 
Wasserlösung  stellt  eine  stark  saure  Flüssigkeit  dar,  die  beim  Abdampfen  in 
Platin  sich  ganz  —  als  Fluorkiesel  und  Fluorwasserstoff  —  verflüchtigt,  beim 
Abdampfen  in  Glas  dies  ätzt  und  mit  Basen  Wasser  und  Kieselfluormetalle  bildet, 
welche  grossentheils^  in  Wasser  löslich  sind,  Lackmus  röthen  und  beim  Glühen 
in  Fluormetalle  und  Fluorkiesel  zerfallen.  Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  wird 
durch  Chlorbaryum  krystallinisch  (§.  95.  6),  durch  Chlorstrontium  nicht,  durch 
im  TJeberschuss  zugesetztes  essigsaures  Bleioxyd  weiss  gefällt.  Kalisalze  fällen 
durchscheinend  gelatinöses  Kiesel fluorkalium,  Ämmon  im  Ueberschuss  fallt 
Kieselsäurehydrat  unter  Bildung  von  Fluorammonium.  Erwärmt  man 
Kieselfluormetalle  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entweicht  Fluor- 
wasserstoff- und  Fluorkieselgas,  an  der  Luft  starke  Nebel  bildend;  nimmt  man 
den  Versuch  in  einem  mit  Glas  bedeckten  Platingefäss  vor,  so  wird  das  Glas  geätzt 
(§.  146.  5),  der  Rückstand  enthält  die  entsprechenden  schwefelsauren  Salze. 


Dritte  Abtheihing 
der  ersten  Gruppe  der  anorganischen  Säuren. 

§.   142. 
a.    Phosphopsäure,  PO5,  —  [F^  O5]. 

1.  Der  gewöhnliche  Phosphor  ist  ein  farbloser,  fettglänzen- 
der, durchscheinender,  fester,  in  Wasser  nicht  löslicher,  in  Alkohol  und 
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Aether  etwas,  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslicher  Körper  von  1,83 
specif.  Gewicht.  Er  wirkt  innerlich  genommen  sehr  giftig,  schmilzt 
bei  44,3°  C,  siedet  bei  290^  C,  verflüchtigt  sich  aber  in  geringer 
Menge  auch  schon  bei  der  Destillation  mit  Wasser.  Durch  Einwirkung 
des  Lichtes  wird  der  unter  Wasser  aufbewahrte  Phosphor  erst  gelb, 
dann  roth,  endlich  überzieht  er  sich  mit  einer  weissen  Rinde.  —  Kommt 
Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  Luft  in  Berührung, 
so  verbreitet  er  einen  ganz  charakteristischen,  höchst  unangenehmen 
Geruch,  unter  Bildung  starker,  im  Dunkeln  leuchtender  Nebel.  —  Diese 
entstehen  durch  Oxydation  von  Phosphordampf  und  bestehen  aus  Phos- 
phorsäure, phosphoriger  Säure  und  Phosphordampf.  Ist  die  Luft  feucht, 
so  entsteht  gleichzeitig  Ozon,  Wasserstoffhyperoxyd  und  salpetrigsaures 
Ammon.  —  Der  Phosphor  entzündet  sich  sehr  leicht  und  verbrennt 
mit  leuchtender  Flamme  zu  Phosphorsäure,  welche  sich  grösstentheils 
als  weisser  Rauch  in  die  Luft  verbreitet.  —  Durch  längeren  Einfluss 
des  Lichtes  oder  beim  andauernden  Erwärmen  auf  250°  C.  geht  der 
Phosphor  in  rothen,  sogenannten  amorphen  Phosphor  über.  In 
diesem  Zustande  verändert  er  sich  nicht  an  der  Luft,  leuchtet  nicht, 
ist  weit  schwerer  entzündlich,  hat  2,1  specif.  Gewicht  und  löst  sich 
nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  —  Salpetersäure  und  Königswasser  lösen 
den  Phosphor  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht  auf.  Die  Lösungen  ent- 
halten anfangs  neben  Phosphorsäure  auch  phosphorige  Säure.  Salzsäure 
löst  den  Phosphor  nicht.  Kocht  man  ihn  mit  Kali-  oder  Natronlauge  oder 
mit  Kalkmilch,  so  entstehen  unterphosphorigsaure  und  phospborsaure 
Salze,  während  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  entweicht. 
Bringt  man  eine  unoxydirten  Phosphor  enthaltende  Substanz  auf  den 
Boden  eines  Kolbens,  hängt  in  dessen  Bauch  einen  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  befeuchteten  Papierstreifen  mittelst  eines 
lose  eingesetzten  Korkes  und  erwärmt  auf  30  bis  40^,  so  färbt  sich  der 
Papierstreifen  in  Folge  der  reducirenden  Wirkung  der  Phosphordämpfe 
schwarz,  auch  wenn  die  Phosphormenge  höchst  gering  ist.  Kocht  man 
nach  beendigter  Reaction  den  geschwärzten  Theil  des  Papiers  mit 
Wasser  aus,  fällt  den  unzersetzten  Theil  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure, 
filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Wasserbade  möglichst  weit,  so 
lässt  sich  im  Rückstande  mittelst  der  sogleich  zu  besprechenden  Reac- 
tionen Phosphorsäure  nachweisen  (J.  Scher  er).  Man  beachte,  dass 
eine  Schwärzung  des  Silbersalzes  auch  durch  Schwefelwasserstoff, 
Ameisensäure,  flüchtige  Fäulnissproducte  etc.  stattfinden  kann,  sowie 
dass  die  Nachweisung  der  Phosphorsäure  im  Papierstreifen  nur  Werth 
hat,  wenn  dieser  und  das  Filtrirpapier  ganz  frei  von  Phosphorsäure 
waren.  —  Das  Verhalten  des  Phosphors  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  sowie  beim  Einbringen  in  einen  mit  Zink  und  verdünn- 
ter Schwefelsäure  beschickten  Wasserstoffentbindungsapparat  s.  §.  227. 
2.  Die  Phosphorsäure  stellt  im  wasserfreien  Zustande  eine 
weisse,  dem  Schnee  ähnliche,  an  der  Luft  rasch  zerfliessende,  mit  Wasser 
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zischende  und  sich  darin  anfangs  theilweise,  allmählich  ganz  lösende 
Masse  dar.  Sie  bildet  mit  Wasser  und  Basen  drei  Reihen  von  Ver- 
bindungen und  zwar  folgende:  Mit  3  Aeq.  Wasser  oder  Basis  ge- 
wöhnliches Phosphorsäurehydrat  (Orthophosphorsäurehydrat)  oder  ge- 
wöhnliche phosphorsaure  Salze  (Orthophosphorsäure  Salze),  mit  2  Aeq. 
Wasser  oder  Basis  Pyrophosphorsäurehydrat  oder,  pyrophosphorsaure 
Salze,  mit  1  Aeq.  Wasser  oder  Basis  Metaphosphorsäurehydrat  oder 
metaphosphorsaure  Salze.  Da  in  der  Natur  und  bei  Analysen  meist  nur 
dreibasisch  phosphorsaure  Verbindungen  vorzukommen  pflegen,  so  be- 
sprechen wir  diese  allein  ausführlich  und  behandeln  die  zwei-  und 
einbasische  Phosphorsäure  in  einem  Anhang  in  kürzerer  Fassung. 

3.  Das  Hydrat  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  3  HO» 
PO5, —  [H^POi],  stellt  wasserhelle,  an  der  Luft  rasch  zu  einer  syrup- 
dicken,  nicht  ätzenden  Lösung  zerfliessende  Krystalle  dar.  Beim  Er- 
hitzen geht  es,  je  nachdem  1  oder  2  Aeq.  Wasser  ausgetrieben  werden, 
in  Pyro-  oder  Metaphosphorsäurehydrat  über.  Beim  andauernden  Er- 
hitzen in  einer  offenen  Platinschale  verflüchtigt  sich  das  Phosphorsäure- 
hydrat, wenn  es  rein  ist,  zwar  schwierig,  aber  vollständig  in  weissen 
Dämpfen. 

4i  Die  dreibasisch  phosphorsauren  Salze  mit  flxer  Basis 
werden  beim  Erhitzen  nicht  zersetzt,  sie  werden  aber,  im  Falle  sie 

1  Aeq.  basisches  Wasser  oder  Ammon  enthalten,  in  pyro-,  im  Falle  sie 

2  Aeq.  enthalten,  in  metaphosphorsaure  Salze  verwandelt.  —  Von  den 
dreibasisch  phosphorsauren  Salzen  sind  nur  die  mit  alkalischer  Basö 
im  neutralen  Zustande  in  Wasser  löslich.  Diese  Lösungen  reagiren  alka- 
lisch. Schmelzt  man  pyro-  oder  metaphosphorsaure  Salze  mit  kohlen- 
saurem Natron,  so  enthält  die  Masse  die  Phosphorsäure  stets  im  drei- 
basischen Zustande. 

5.  Chlorbaryum  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösungen  der  neutra- 
len oder  basischen  phosphorsauren  Alkalien,  nicht  aber  in  der  Lösung 
des  Hydrates,  einen  weissen,  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslichen, 
in  Chlorammonium  schwer  löslichen  Niederschlag  von  phosphor- 
saurem Baryt,  2BaO,HO,P05,  —  [BaHFOil  oder  3BaO,P05,  — 

6.  GypssoltUion  bringt  in  neutralen  oder  alkalischen  Lösungen, 
nicht  aber  in  der  Lösung  des  Hydrates,  einen  weissen  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Kalk,  2CaO,HO,P05  +  4aq.,  —[CaHPO^ 
+  2aq.]  oder  3CaO,P05,  —  [ C'ag  (P  04)2] ,  hervor,  der  von  Säuren, 
so  lange  er  noch  amorph  ist  selbst  von  Essigsäure,  leicht  gelöst  wird. 
Auch  Salmiak  löst  ihn  dann. 

7.  Schwefelsaure  Magnesia  bewirkt  in    concentrirten  Lösungen 


*)  Ein  Niederschlag  von  ersterer  Zusammensetzung  entsteht,  wenn  die  Lösung 
ein  phosphorsaures  Alkali  mit  2  Aeq.,  ein  Niederschlag  von  letzterer,  wenn  sie  eines 
mit  3  Aeq.  fixer  Basis  oder  Ammon  enthält. 

I'resenius,  qualitative  Analyse.  \Q 
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nentraler  phospborsaurer  Alkalien,  oft  erst  nach  längerer  Zeit,  einen 
weissen  Niederschlag  von  phosphorsanrer  Magnesia,  2MgO,H0, 
PO5  +  14  aq.,  —  [MgHPO^  +  7aq.];  kocht  man,  so  entsteht  sofort  ein 
Niederschlag  von  basischem  Salz,  3MgO,P05  +  7  aq.,  —  [Mg^(POi)^ 
+  7  aq.].  Letzterer  bildet  sich  auch  bei  Zusatz  von  schwefelsaurer 
Magnesia  zu  der  Lösung  eines  basisch  phosphorsauren  Alkalis.  —  Setzt 
man  aber  zu  der  Lösung  der  freien  oder  an  ein  Alkali  gebundenen 
Phosphorsäure  schwefelsaure  Magnesia,  welcher  man  so  viel  Salmiak 
zugesetzt  hat,  dass  die  Lösung  durch  Ammon  klar  bleibt,  dann  Ammon 
im  Ueberschusse,  so  bildet  sich  auch  bei  sehr  bedeutender  Verdünnung 
ein  weisser,  krystallinischer,  leicht  zu  Boden  sinkender  Niederschlag 
von  basisch  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia,  2  Mg  0, 
NH^OjPOs  4-  12aq.,  —  [MgNH^PO^  +  6aq.],  der  in  Ammon  nicht, 
in  Chlorammonium  nur  höchst  wenig  löslich  ist,  von  Säuren  aber,  selbst 
von  Essigsäure,  leicht  aufgenommen  wird.  Der  Niederschlag  wird  öfters 
erst  nach  einiger  Zeit  sichtbar.  Umrühren  begünstigt  seine  Abscheidung 
(siehe  oben  §.  98.  8).  Die  Reaction  ist  nur  dann  entscheidend,  wenn 
Arsensäure  nicht  zugegen  ist  (§.  133.  8). 

8.  Salpetersaures  Silber oxyd  fällt  aus  den  Lösungen  der  neutralen 
und  basischen  phosphorsauren  Alkalien  phosphorsaures  Silber- 
oxyd, 3AgO,  PO5,  —  [AgzPO^,  als  hellgelben,  in  Salpetersäure  und 
in  Ammon  leicht  löslichen  Niederschlag.  War  in  der  Lösung  ein  basisch 
phosphorsaures  Salz  enthalten,  so  reagirt  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
der  Niederschlag  suspendii-t  ist,  neutral;  war  ein  neutrales  Salz  auf- 
gelöst, so  reagirt  sie  sauer,  weil  die  Salpetersäure  für  die  3  Aeq.  Silber- 
oxyd, welche  sie  an  die  Phosphorsäure  abgibt,  nur  2  Aeq.  Alkali  und 
1  Aeq.  Wasser  (welches  letztere  ihre  sauren  Eigenschaften  nicht  auf- 
hebt) erhält. 

9.  Fügt  man  zu  einer  Phosphor  säure  enthaltenden  Lösung,  welche 
keine  oder  möglichst  wenig  freie  Säure  enthält,  essigsaures  Natron  in 
ziemlicher  Menge,  dann  einen  Tropfen  Eisenchlorid,  so  entsteht  ein 
gelblich  weisser ,  flockig  -  gelatinöser  Niederschlag  von  phosphor- 
saurem Eisenoxyd,  Fe2  03,P05  -f  4aq.,  —  [FeiiPO^)^  -f-  2aq.]. — 
üeberschuss  von  Eisenchlorid  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  essig- 
saures Eisenoxyd  (roth  von  Farbe)  entsteht,  in  welchem  der  Nieder- 
schlag nicht  unlöslich  ist.  —  Diese  Reaction  ist  wichtig,  um  in  phos- 
phorsauren alkalischen  Erden  die  Phosphorsäure  zu  entdecken,  aber 
nur  dann  entscheidend,  wenn  Arsensäure  nicht  zugegen  ist,  denn  diese 
verhält  sich  ganz  ähnlich.  Soll  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures 
Eisenoxyd  völlig  abgeschieden  werden,  so  fügt  man  so  viel  Eisen- 
chlorid zu,  dass  die  Lösung  röthlich  wird,  kocht  (wodurch  alles  Eisen- 
oxyd, theils  als  phosphorsaures,  theils  als  basisch  essigsaures  ausgeföUt 
wird)  und  filtrirt  heiss  ab.  Im  Filtrat  hat  man  nunmehr  die  alkalischen 
Erden  als  Chlormetalle.    Soll  mit  Hülfe  dieser  Reaction  die  Phosphor- 
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säure  neben  viel  Eisenoxyd  erkannt  werden,  so  kocht  man  die  salzsaure 
Lösung  mit  schwefligsaurem  Natron  bis  zur  Entfärbung  (Reduction  des 
Chlorids  zu  Chlorür)  setzt  kohlensaures  Katron  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
fast  neutral  ist,  sodann  essigsaures  Natron,  endlich  einen  Tropfen  Eisen- 
chlorid. (Der  Grund  dieses  Verfahrens  liegt  darin,  dass  essigsaures 
Eisenoxydul  das  phospfaorsaure  Eisenoxyd  nicht  löst.) 

10.  Bringt  man  in  ein  Proberöhrchen  einige  Cubikeentimeter  der 
Auflösung  von  mölybdänsaurem  Ammon  in  Salpetersäure  (§.  52)  und 
fügt  etwas  einer  Phosphorsäure  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  ent- 
haltenden Flüssigkeit  zu,  so  entsteht,  wenn  die  Menge  der  Phosphor- 
saure  nur  irgend  von  Belang  ist,  sofort  oder  nach  ganz  kurzer  Zeil 
schon  in  der  Kälte  ein  feinpulveriger  hellgelber  Niederschlag,  welcher 
sich  bald  auf  dem  Boden  und  an  den  Wänden  absetzt.  Bei  ausser- 
ordentlich geringen  Phosphorsäuremengen,  z.  B.  0,00002  örm.,  muss 
man  der  Keaction  einige  Stunden  Zeit  gönnen,  auch  ein  wenig,  aber 
nicht  über  40^  C,  erwärmen.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  erscheint,  wenn  sonstige  färbende  Substanzen  nicht  zu- 
gegen sind,  farblos.  Nie  setze  man  mehr  von  der  auf  Phosphorsäure 
zu  prüfenden  Lösung  zu  als  höchstens  ein  Drittel  der  angewandten 
Molybdänlösung,  und  nie  betrachte  man  eine  blosse  Gelbfärbung  der 
Flüssigkeit  als  Reaction  auf  Phosphorsäure. 

Der  erwähnte  gelbe  Niederschlag  enthält  Molybdänsäure, 
Ammon,  Wasser  und  ein  wenig  (3  Procent)  Phosphorsäure. 
Da  er  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Molybdänsäure  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  ist,  so  kann  er  bei  Zusatz  von  überschüssiger 
Phosphorsäure  gar  nicht  entstehen,  was  wohl  zu  beächten  ist.  Salz- 
säure, wenn  sie  in  grösserer  Menge  zugegen,  beeinträchtigt  oder  ver- 
hindert die  Reaction,  ebenso  gewisse  organische  Substanzen,  z.  B. 
Weinstein  säure.  —  Der  Niederschlag  lässt  sich  —  nach  dem  Absitzen  — 
auch  in  dunkelgefärbten  Flüssigkeiten  gut  erkennen.  —  Wäscht  man 
ihn  mit  der  zum  Fällen  dienenden  Molybdänlösung  aus,  löst  ihn  in 
Ammon  und  fügt  eine  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak 
und  Ammon  zu,  so  erhält  man  phosphorsaure  Ammonmagnesia. 

Operirt  man  auf  die  oben  angegebene  Weise,  so  kann  die  Phosphor- 
säure nicht  wohl  mit  irgend  einer  anderen  Säure  verwechselt  werden, 
denn  Arsensäure  gibt  mit  der  gedachten  Molybdänlösung  in  der 
Kälte  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  beim  Erwärmen  und  nament- 
hch  beim  Kochen  (die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  erscheint 
gelh),  Kieselsäure  aber  gibt  in  der  Kälte  gar  keine  Reaction,  beim  Er- 
hitzen eine  starke  Gelbfärbung,  aber  keinen  Niederschlag. 

11.  Schmelzt  man  eine  fein  zerriebene,  Phosphorsäure  (oder  auch 
ein  Phosphormetall)  enthaltende  Substanz  mit  5  Thln.  eines  aus  3  Thln. 
kohlensaurem  Natron,  1  Tbl.  Salpeter  und  1  Tbl.  Kieselsäure  bestehen- 
den Flusses  im  Platinlöfi'el  oder  Tiegel  zusammen,  nachdem  man  die 

16' 
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Substanzen  zuvor  innig  gemischt  hat,  kocht  mit  Wasser  aus,  giesst  die 
Lösung  ab,  setzt  kohlensaures  Ammon  zu,  kocht  wieder  und  filtrirt 
hierdurch  gefällte  Kieselsäure  ab,  so  hat  man  nunmehr  phosphorsaures 
Alkali  in  Lösung  und  kann  in  derselben  die  Phosphorsäure  nach  7.  8. 
9.  oder  10.  nachweisen. 

12.  Bringt  man  eine  Phosphorsäure  enthaltende  Substanz  nach 
dem  Glühen  und  Zerreiben  in  ein  strohhalmdick  ausgezogenes,  unten 
zugeschmolzenes  Glasröhrchen,  fügt  ein  zwei  Linien  langes  Stückchen 
Magnesiumdraht  (oder  auch  ein  Stückchen  Natrium)  hinzu,  das  von 
der  Probe  bedeckt  sein  muss,  und  erhitzt,  so  entsteht  unter  lebhafter 
'Feuererscheinung  Phospbormagnesium  (Phosphornatrium)  und  der 
schwarze  Inhalt  der  zerdrückten  Probe  verbreitet  in  Folge  dessen  beim 
Benetzen  mit  Wasser  den  charakteristischen  Geruch  nach  Phosphor- 
wasserstoff (Winkelblech,  Bunsen). 

13.  Eiweiss  wird  weder  durch  die  Lösung  des  dreibasischen 
Phosphorsäurehydrates  noch  durch  die  mit  Essigsäure  versetzte  Lösung 
der  dreibasisch  phosphor sauren  Salze  gefallt. 

§.  143. 

Anhang. 

«.  Pyrophosphorsäure.  Die  Lösung  des  Hydrates  2H0, PO5,  — 
[H^  Pg  O7],  geht  beim  Kocben  in  die  des  Orthophosphorsäurehydrats  über. 
Die  Lösungen  der  Salze  lassen  sich  erhitzen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
kocht  man  sie  aber  mit  starken  Säuren,  so  geht  die  Fhosphorsäure  in  den 
dreibasischen  Zustand  über.  Schmelzt  man  die  Salze  mit  überschüssigem  kohlen- 
saurem Natron,  so  erhält  man  dreibasisch-phosphorsauves  Salz.  —  Von  den 
neutralen  pyrophosphorsauren  Salzen  sind  nur  die  mit  alkalischer  Basis  in 
Wasser  löslich;  die  sauren  Salze,  z.  B.  NaO,  HO,  POg,  —  [^Toa i?3 P»  O7], 
gehen  beim  Glühen  in  metaphosphorsaure  Salze,  NaO,  PO5,  —  [NaPO^^ 
über.  —  Chlorbaryum  fällt  die  freie  Säure  nicht,  aus  den  Salzlösungen  weissen, 
in  Salzsäure  löslichen  pyrophosphorsauren  Baryt,  2BaO,  PO5,  — 
[Ba2P2^i]*  —  Salpetersaures  Süheroxyd  fällt  aus  der  Lösung  des  Hydrates, 
namentlich  bei  Zusatz  eines  Alkalis,  pyrophosphorsaures  Silber- 
oxyd, 2AgO,  PO5,  —  [-4^4J?2^7]>  ^1^  weissen,  erdigen,  in  Salpetersäare 
und  Ammon  löslichen  Niederschlag.  —  Schwefelsaure  Magnesia  fällt  pyro- 
phosphorsäure Magnesia,  2MgO,  POg,  —  [^^2^2  ^7]*  -^^^  Nieder- 
schlag löst  sich  im  Ueberschusse  des  phosphorsauren  Salzes  wie  in  dem  der 
schwefelsauren  Magnesia.  Ammon  fällt  ihn  nicht  aus  diesen  Lösungen.  Beim 
Kochen  derselben  scheidet  er  sich  aus  (Mittel  um  Pyrophosphorsäure  neben 
Metaphosphorsaure  nachzuweisen).  —  Fügt  man  zu  einer  nicht  zu  verdünnten 
Lösung  eines  pyrophosphorsauren  Alkalis  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlor- 
luteohobaltiak  (Kobaltihexaminchlorid),  so'  erhält  man  sofort  einen  blassröth- 
lichgelben,  aus  glänzenden  Krystallflittern  bestehenden  Niederschlag.  (Unter- 
schied von  Ortho-  wie  von  Metaphosphorsaure,  C.  D.  Braun.)  Eiweiss 
wird  weder  durch  die  Lösung  des  Hydrates  noch  durch  die  der  mit  Essig- 
säure versetzten  Salze  gefällt.  —  Molybdänsaures  Ammon,  unter  Zusatz  von 


§.  144.]  Erste  Gruppe.  —  Borsäure.  245 

Salpetersäure,  fallt  anfangs  nicht.  Später  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit 
in  dem  Maasse  gelbes  phosphormolybdänsaures  Ammon  aus,  in  welchem  das 
Pyrophosphorsäurehydrat  in  Orthophosphorsäurehydrat  übergeht, 

ß.  Metaphbsphorsäure.  Man  kennt  bis  jetzt  fünf  Arten  einbasisch 
phosphorsaurer  (metaphosphorsaurer)  Salze  und  hat  auch  die  denselben  ent- 
sprechenden Hydrate  grösserentheils  dargestellt.  Die  die  einzelnen  unter- 
scheidenden Beactionen  lasse  ich  hier  unerwähnt  und  bemerke  nur,  dass  sich 
die  einbasischen  Phosphorsäuren  von  der  zwei-  und  dreibasischen  Phosphor- 
saure  dadurch  unterscheiden,  dass  die  Losungen  der  Hydrate  Eiweiss  ge- 
radezu, die  Lösungen  der  Salze  aber  nach  Zusatz  von  Essigsäure  fallen.  — 
Diejenigen  Hydrate  und  Salze,  welche  durch  salpetersaures  Süberoxyd  ge- 
fallt werden,  erzeugen  damit  einen  weissen  Niederschlag.  —  Durch  sehwefel- 
■saure  Magnesia,  Chlorammonium  und  Ammon  entsteht  entweder  kein  oder 
ein  in  Chlorammonium  löslicher  Niederschlag.  —  Alle  einbasisch  phosphor- 
sauren  Salze  liefern,  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  geschmolzen, 
dreibasisch  phosphorsaures  Natron. 


§.  144. 
b.     Borsäure,  BOs,  —  [B^  Oj]. 

1.  Die  Borsäure  stellt,  wasserfrei,  ein  farbloses,  in  Rothglühhitze 
schmelzbares,  feuerbeständiges  Glas,  —  als  Hydrat,  HOjBOa,  —  [HB  Oj], 
eine  poröse,  weisse  Masse,  —  krystallisirt,  H0,B03  +2aq.,  —  [HBO^ 
•]-  aq.],  schuppenartige  Blättchen  dar.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und 
Weingeist.  Verdampft  man  die  Lösungen,  so  verflüchtigt  sich  mit  den 
Wasser-  oder  Weingeistdämpfen  viel  Borsäure.  Die  Lösungen  röthen 
Lackmus,  färben  Gurcumapapier  schwach  -^  beim  Eintrocknen  stark  — 
bräanlichroth.  Die  borsauren  Salze  werden  beim  Glühen  nicht 
zersetzt;  in  Wasser  leicht  löslich  sind  nur  die  mit  alkalischer  Basis. 
Die  Lösungen  der  borsauren  Alkalien  sind  farblos  und  zeigen  alle, 
selbst  die  der  sauren  Salze,  alkalische  Reaction. 

2.  Chlorharyum  gibt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  borsaurer 
Alkalien  einen  weissen,  in  Säuren  und  Ammonsalzen  löslichen  Nieder- 
schlag von  borsaurem  Baryt,  dessen  Formel  bei  Fällung  neutraler 
borsaurer  Salze  BaO.BOs  +  2aq.,  —  [BaB^O^  +  2aq.],  bei  Fällung 
saurer  borsaurer  Salze  3BaO,  5BO3  +  6aq.,  —  [Bo^BiqOi^  -|-  6aq.], 
ist  (H.  Rose). 

3.  Salpetersaures  Süberoxyd,  mit  concentrirten  Lösungen  neutraler 
borsaurer  Alkalien  vermischt,  liefert  einen  weissen,  von  freiem  Silber- 
oxyd etwas  gelblichen  Niederschlag,  AgO,  BO3  +  aq->  —  [2ÄgB0^ 
+  aq.],  während  es  aus  concentrirten  Lösungen  saurer  borsaurer  Al- 
kalien 3  AgO,  4BO3,  —  [^geBsOii]^  als  weissen  Niederschlag  fällt.  — 
Verdünnte  Lösungen  borsaurer  Alkalien  geben  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd einen  braunen  Niederschlag  von  Silberoxyd  (H.  Rose).  Alle 
diese  Niederschläge  lösen  sich  in  Salpetersäure  und  in  Ammon. 
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4.  Setzt  man  zu  sehr .  concentrirten ,  warm  bereiteten  Lösungen 
borsaurer  Alkalien  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  die  Borsäure  in  glänzenden  Erystallblättchen  aus. 

5.  Uebergiesst  man  freie  Borsäure  oder  borsaure  Salze  mit  Alkohol 
und  setzt  im  letzteren  Falle  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  um  die  Bor- 
säure frei  zu  machen,  so  erscheint  die  Flamme  des  angezündeten  Alko- 
hols, besonders  beim  Umrühren,  durch  die  mit  dem  Alkohol  ver- 
dampfende, in  der  Flamme  glühende  Borsäure  sehr  deutlich  gelbgrün 
geförbt.  Am  empfindlichsten  wird  die  Reaction,  wenn  man  das  Schäl- 
chen,  welches  die  Mischung  enthält,  erwärmt,  den  Alkohol  anzündet, 
kurze  Zeit  brennen  lässt,  ausbläst  und  wieder  anzündet.  Beim  ersten 
Aufflackern  der  Flamme  erscheinen  alsdann  ihre  Ränder  grün,  auch 
wenn  die  Menge  der  Borsäure  so  gering  ist,  dass  sich  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  keine  Färbung  der  Flamme  bemerken  lässt.  —  £s  ist 
concentrirte  Schwefelsäure  und  nicht  zu  wenig  zu  nehmen. 
Da  Kupfersalze  die  Weingeistflamme  auch  grün  färben,  so  muss  etwa 
vorhandenes  Kupfer  erst  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden. 
Auch  durch  die  Gegenwart  von  Ghlormetallen  können  Täuschungen 
eintreten,  da  das  dann  entstehende  Chloräthyl  die  Flamme  blaugrün 
säumt. 

6.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines  borsauren  Salzes  mit  alka- 
lischer oder  alkalisch-erdiger  Basis  mit  Salzsäure,  bis  sie  schwach,  aber 
deutlich  sauer  reagirt,  taucht  ein  Curcumapapierstreifchen  halb  ein  und 
trocknet  es  (auf  einem  ührglase)  bei  100<^  C,  so  erscheint  die  ein- 
getauchte Hälfte  eigenthümlich  roth  (H.  Rose). 

Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich.  Man  hüte  sich,  die  charakte- 
ristische rothe  Färbung  nicht  mit  der  schwärzlichbraunen  zu  ver- 
wechseln, welche  Curcumapapier  annimmt,  welches  man  mit  ziemlich 
concentrirter  Salzsäure  befeuchtet  und  dann  trocknet,  oder  mit  der 
bräunlichrothen ,  welche  Eisenchlorid,  oder  eine  salzsaure  Lösung  von 
molybdänsaurem  Aramon  oder  von  Zirkonerde  dem  Curcumapapiere 
schon  so,  mehr  noch  beim  Trocknen  ertheilen.  —  Befeuchtet  man  durch 
Borsäure  roth  gefärbtes  Curcumapapier  mit  der  Lösung  eines  reinen 
oder  kohlensauren  Alkalis,  so  geht  die  Farbe  in  Blauschwarz  oder 
Grünschwarz  über;  etwas  Salzsäure  stellt  jedoch  die  bräunlichrothe 
Farbe  sofort  wieder  her  (A.  Vogel,  H.  Ludwig). 

7.  Mengt  man  eine  borsäurehaltige  Substanz  im  fein  gepulverten 
Zustande  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Wasser  mit  3  Thln.  eines 
Flusses,  der  aus  41/2  Thln.  doppelt -Schwefel  saurem  Kali  und  1  Theil 
fein  gepulvertem,  borsäurefreiem  Flussspath  besteht,  und  bringt  den 
Teig  am  Oehr  eines  Platindrahtes  in  den  äusseren  Mantel  der  Bun- 
sen' sehen  Gasflamme  oder  an  die  Spitze  der  inneren  Löthrohrflamme, 
so  entweicht  Fluorbor,  welches  die  Flamme  —  aber  nur  einige  Augen- 
blicke —  grün  färbt  (Turner).   Bei  leicht  zersetzbaren  Verbindungen 
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lässt  sich  die  Reaction  schon  dadurch  hervorrufen,  dass  man  die  Probe 
mit  Kieselfiuorwasserstoffsäare  befeuchtet  und  in  die  Flamme  bringt. 
Die  Empfindlichkeit  der  Probe  lässt  sich  dadurch  steigern,  dass  man 
die  mit  Kieselsäure  und  Flussspath  innig  gemengte  Substanz  in  einem 
Keagensglase,  unter  Zusatz  eines  Stückchens  Marmor,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhitzt  und  die  entweichenden  Gase  mittelst  einer  recht- 
winkelig gebogenen,  mit  Platinlöthrohrspitze  verbundenen  Glasröhre 
in  eine  nicht  leuchtende  Bunsen'sche  Flamme  einströmen  lässt 
(Kämmerer). 

8.  Erhitzt  man  eine  trockne,  Borsäure  enthaltende  Substanz  mit 
dem  halben  oder  gleichen  Volumen  Kieselfluorammonium  *)  in  einer  unten 
zugeschmolzenen  Glasröhre,  zuletzt  bis  zum  Glühen,  so  erhält  man  ein 
Sublimat  von  Borfluorammonium,  welches  —  in  eine  nicht  leuchtende 
Flamme  gebracht  —  diese  grün  färbt  und,  in  Wasser  gelöst,  die  in  6. 
genannte  Curcumareaction  liefert.  Enthält  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz eine  freie  Säure,  so  ist  diese  mit  kohlensaurem  Natron  schwach 
zu  übersättigen  (Stolba). 

9.  Schmelzt  man  Borsäure  oder  borsaure  Salze  am  Oehr  eines 
Platindrahtes  mit  kohlensaurem  Natron  zusammen  und  erhitzt  die  Perle 
in  der  Flamme  des  Spectralapparates ,  so  erkennt  man  —  selbst  bei 
sehr  geringen  Borsäuremengen  —  ein  aus  vier  kräftigen,  gleich  breiten 
und  in  gleichen  Abständen  befindlichen  hellen  Linien  gebildetes  Spec- 
trum.  Bi  ist  gelbgrün,  glänzend  (fällt  mit  B&y  zusammen),  B2  ist 
lichtgrün,  glänzend  (Coincidenz  mit  B&ß),  B3  ist  schwach  blaugrün 
(fällt  fast  mit  der  blauen  Baryumlinie  zusammen),  B4  ist  sehr  schwach, 
blau,  SrÄ  nicht  ganz  erreichend  (Simmler),  —  Auch  wenn  man  eine 
feingepulverte  borsäurehaltige  Substanz,  mit  Glycerin  zu  einem  dick- 
lichen Brei  angefieben,  am  Oehr  eines  Platindrahtes  in  die  Flamme 
eines  Bunsen'schen  Brenners  bringt,  erhält  man  eine  grün  gefärbte, 
zur  spectralanalytischen  Prüfung  sehr  geeignete  Flamme  (M.  W.  lies). 


§.  X45. 
c.     Oxalsäure,  C4O6,  —  [C2  O3]  =  Ol 

1.  Das  Oxalsäurehydrat,  2H0,  C4O6,  —  [ff^C^O^l  ist  ein 
weisses  Pulver,  die  krystallisirte  Oxalsäure,  2  HO,  C4O6 
+  4aq.,  —  [-Hi  Cj  O4  -|-  2aq.],  bildet  farblose  rhombische  Säulen. 
Beide  Verbindungen  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  In 
offenen  Gefässen  rasch  erhitzt,  wird  das  Hydrat  zum  Theil  zersetzt,  zum 
Theil  verflüchtigt  es  sich  un zerlegt.    Die  Dämpfe  reizen  heftig  zum 

*)  Darch   vorsichtige   Neutralisation   von  Eieselfluorwasserstofisäare   mit   Ammon 
\ind  Abdampfen  des  Filtrates  in  einer  Platinachale  zu  erhalten. 
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Husten.    Erhitzt  man  das  Hydrat  in  einer  Proberöhre,  so  subUmirt  es 
zum  Theil  unzersetzt. 

2.  Die  Oxalsäuren  Salze  werden  sämmtlich  beim  Glühen  zer- 
setzt, indem  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd  zerfallt.  Die 
mit  alkalischer  Basis,  sowie  oxalsaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk,  ver- 
wandeln sich  dabei  (wenn  sie  rein  sind  und  langsam  erhitzt  werden, 
fast  ohne  Abscheidung  von  Kohle)  in  kohlensaure  Salze;  oxalsaure 
Magnesia  geht  schon  bei  sehr  gelindem  Glühen  in  reine  Magnesia  über; 
die  Salze  mit  metallischer  Basis  lassen,  je  nach  der  Reducirbarkeit  des 
Metalloxyds,  reines  Metall  oder  Oxyd  zurück.  Von  den  Salzen  der 
Oxalsäure  sind  die  alkalischen,  auch  einige  mit  metallischer  Basis,  in 
Wasser  löslich. 

3.  Chlorharyum  bewirkt  in  den  neutralen  Lösungen  oxalsaurer 
Alkalien  einen  weissen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Baryt,  2BaO, 
C4O6  +  2  aq.,  —  [BaC<i  O4  +  *<!•]•  Derselbe  löst  sich  ganz  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Chlorammonium,  Essigsäure  oder  Oxalsäure  ent- 
haltendem Wasser,  leicht  in  Salpetersäure  und  Salzsäure;  Ammon  fällt 
ihn  aus  letzteren  Lösungen  unverändert. 

4.  Sdlpetersaures  Süheroxyd  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösungen 
der  Oxalsäure  und  der  Oxalsäuren  Alkalien  einen  weissen  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Silberoxyd,  2AgO,  C4O6,  —  [Äg^C^O^],  Der- 
selbe ist  in  Wasser  höchst  wenig,  in  verdünnter  Salpetersäure  schwer, 
in  concentrirter  heisser  Salpetersäure  sowie  in  Ammon  leicht  löslich. 

5.  Kalkwasser  und  alle  löslichen  KäUcsalee,  also  auch  G-ypslösung, 
erzeugen  in  den  wässerigen  Lösungen  der  Oxalsäure  und  der  Oxalsäuren 
Alkalien,  auch  wenn  dieselben  in  hohem  Grade  verdünnt  sind,  weisse, 
feinpulverige  Niederschläge  von  oxalsaurem  Kalke,  2  Ca 0,6406 
-|-  2aq.,  —  [^CaC^O^  +  aq.],  und  zuweilen,  2CaO,  C4O6  +  6aq.,  — 
[Ca  0^04^  -(-  3  aq.],  die  in  Wasser  so  gut  wie  gar  nicht,  in  Essigsäure 
und  Oxalsäure  fast  nicht,  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  löslich 
sind.  Ammonsalze  verhindern  ihre  Entstehung  in  keiner  Weise.  Zu- 
satz von  Ammon  begünstigt  die  Fällung  der  freien  Oxalsäure  durch 
Kalksalze  bedeutend.  In  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht  der 
Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit. 

6.  Wird  Oxalsäurehydrat  oder  ein  oxalsaures  Salz  in  trocknem 
Zustande  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
entzieht  diese  der  Oxalsäure  das  zu  ihrem  Bestehen  noth wendige  Wasser 
oder  Metalloxyd,  dieOxalsäure  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd, welche  Gase  unter  Aufbrausen  entweichen,  C4O6  =  2 CO 
+  2CO2,  —  [C2  0^=  CO  +■  GO2].  War  der  Versuch  nicht  in  zu 
kleinem  Maassstabe  angestellt  worden,  so  lässt  sich  das  entweichende 
Kohlenoxydgas  anzünden;  es  brennt  mit  blauer  Flamme.  Färbt  sich 
die  Schwefelsäure  bei  dieser  Reaction  dunkel,  so  enthielt  die  Oxalsäure 
eine  organische  Substanz  beigemengt. 


§.  146.]  Erste  Gruppe.  —  Fluorwasserstoffsäure.  249 

7.  Yermisclit  man  Oxalsäure  oder  ein  oxalsanres  Salz  mit  etwas 
feingepulvertem  Braunstein  (der  frei  von  kohlensauren  Verbindungen 
sein  muss),  fügt  ein  wenig  Wasser  und  ein  paar  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen  durch  ent- 
weichende Kohlensäure: 

2Mn03  +  2H0,C4  06  +  2HO,S03  =  2(MnO,S03)  +  4CO3  +  4H0,— 

Freie  Oxalsäure  liefert  die  Reaction  auch  ohne  Zusatz  von  Schwefel- 
säure, aber  mit  geringerer  Empfindlichkeit. 

8.  Kocht  man  oxalsaure  alkalische  Erden  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Jcohlensaurem  Natron  und  filtrirt,  so  hat  man  im  Filtrat 
die  Oxalsäure  in  Verbindung  mit  Natron,  im  Niederschlag  die  Basis 
als  kohlensaures  Salz,  Bei  Oxalsäuren  Salzen,  welche  Oxyde  schwerer 
Metalle  als  Basis  enthalten,  kann  man  nicht  immer  sicher  sein  bei  An- 
wendung dieses  Verfahrens  vollständig  zum  Ziele  zu  gelangen,  da  sich 
manche  unter  Doppelsalzbildung  theilweise  in  der  alkalischen  Flüssig- 
keit lösen,  z,  B.  das  oxalsaure  Nickeloxydul.  Solche  Metalje  sind  daher 
als  Schwefelmetalle  abisuscheiden. 

9.  In  Betreff  des  Nachweises  der  Oxalsäure,  beziehungsweise  des 
Oxalsäuren  Kalks,  mittelst  des  Mikroskopes  yergl,  C.  Bisch  off  (Zeit- 
schrift f.  analyt  Chem.  22.  633). 


§.  146. 
d.     Fluorwasserstoffsäure,  HFl,  —  [HFl]. 

1.  Die  wasserfreie  Fluorwasserstoffsäure  ist  eine  farb- 
lose, an  der  Luft  stark  rauchende,  bei  19,4^  C.  siedende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Flüssigkeit.  Die  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  unter- 
scheidet sich  von  allen  übrigen  Säuren  durch  ihre  Fähigkeit,  Kiesel- 
säure aufzulösen,  sowie  die  in  Salzsäure  unlöslichen  kieselsauren  Salze 
aufzulösen  oder  zu  zersetzen.  Bei  der  Auflösung  der  Kieselsäure  ent- 
steht Kieselfluorwasserstoff,  während  gleichzeitig  Wasser  gebildet  wird, 
SiOa  +  3HF1  ==  SiFlj,  HFl  +  2H0,  —  [SiO^  +  ßHFl  =  2 HFl, 
SiFI^  +  2  Hg  0].  Mit  Metalloxyden  liefert  die  Fluorwasserstoffsäure 
Flnormetalle  und  Wasser. 

2.  Von  den  Fluormetallen  sind  die,  welche  ein  Alkalimetall 
enthalten,  in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  reagiren  alkalisch;  die  den 
alkalischen  Erden  entsprechenden  lösen  sich  nicht  oder  sehr  schwierig 
in  Wasser.  Fluoraluminium  ist  nicht  löslich.  Von  den  den  Oxyden 
der  schweren  Metalle  entsprechenden  Fluoriden  sind  viele  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  z.  B.  Kupferfluorid,  Fluorblei,  Fluorzink,  andere 
lösen  sich  in  Wasser  ohne  Schwierigkeit,  als  Nickel-  und  Kobaltfluorür, 
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Fluorsilber,  Fluorantimon,  Zinnfluorür.  —  Von  den  in  Wasser  unlös- 
lichen oder  schwer  loslichen  Verbindungen  sind  manche  in  freier  Fluor- 
wasserstoffsäure löslich,  andere  nicht.  —  Beim  Glühen  im  Tiegel  er- 
leiden die  meisten  Fluormetalle  keine  Zersetzung. 

3.  Chlorharyum  fällt  die  wässerige  Lösung  der  Fluorwasserstoff- 
säure, weit  YoUständiger  jedoch  die  der  alkalischen  Fluormetalle.  Der 
Yoluminöse  weisse  Niederschlag  von  Fluorbaryum,  BaFl, — [BaFli]^ 
löst  sich  so  gut  wie  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  grösseren  Mengen 
von  Salzsäure  oder  Salpetersäure;  Ammon  fällt  ihn  aus  diesen  Lösun- 
gen —  in  Folge  der  lösenden  Wirkung  der  neutralen  Ammonsalze  — 
nicht  oder  nur  sehr  unvollständig  wieder  aus. 

4.  Setzt  man  der  wässerigen  Auflösung  der  Fluorwasserstoffsäure 
oder  eines  Fluormetalls  Chlorcäldum  zu,  so  erhält  man  Fluorcalcium, 
Ca  Fl,  —  [CaFl2],  in  Gestalt  eines  gelatinösen  Niederschlages,  der  so 
durchscheinend  ist,  dass  man  am  Anfang  oft  glaubt,  die  Flüssigkeit 
sei  klar  geblieben.  Zusatz  von  Ammon  trägt  zur  vollkommenen  Ab- 
scheidung des  Niederschlages  bei.  Derselbe  ist  in  Wasser  so  gut  wie 
nicht,  in  Chlor  wasserstoffsäure  und  Salpetersäure  in  der  Kälte  wenig 
löslich,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  löst  sich  mehr.  In  dieser  Lösung 
bringt  Ammon  keinen  oder  nur  einen  geringen  Niederschlag  hervor, 
weil  das  entstandene  Ammonsalz  ihn  gelöst  erhält.  In  freier  Fluor- 
wasserstoffsäure ist  das  Fluorcalcium  kaum  löslicher  als  in  Wasser;  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  ist  es  unlöslich. 

Ö.  lieber giesst  man  ein  fein  zerriebenes  Fluormetall,  gleichgültig 
ob  es  löslich  oder  unlöslich  ist,  in  einem  Platintiegel  mit  soviel  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht  (nicht  mit  mehr), 
bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglase  von  hartem  Glas,  dessen  er- 
habene Seite  mit  einem  Wachsüberzuge  versehen  ist,  in  den  man  mit 
einer  feinen  Holzspitze  einen  Schriftzug  eingezeichnet  hat,  füllt  die 
Höhlung  des  Uhrglases  mit  Wasser  und  stellt  den  Tiegel  auf  eine 
warme  Platte,  so  erscheinen  die  Zeichnungen  nach  einer  halben  oder 
ganzen  Stunde  mehr  oder  weniger  geätzt,  was  man  nach  Entfernung 
des  Wachses  deutlich  wahrnimmt.  —  (Um  den  Wachsüberzug  herzu- 
stellen, erhitzt  man  das  Uhrglas  vorsichtig,  legt  ein  Stückchen  Wachs 
darauf  und  streicht  das  Geschmolzene  gleichmässig  darauf  herum ;  um  ihn 
zu  entfernen,  erhitzt  man  wieder  gelinde  und  wischt  mit  einem  Tuche 
ab.)  War  die  Menge  der  durch  die  Schwefelsäure  entbundenen  Fluor- 
wasseriBtoffsäure  sehr  gering,  so  sieht  man  oft,  wenn  das  Wachs  entfernt 
ist,  die  Zeichnung  nicht  mehr,  haucht  man  jedoch  alsdann  das  Glas  an,  so 
werden  dadurch,  in  Folge  einer  ungleichen  Fähigkeit  der  geätzten  und 
der  nicht  angegriffenen  Stellen  das  Wasser  zu  verdichten,  die  Zeich- 
nungen wieder  sichtbar.  Da  aber  solche  Hauchbilder  auch  andere  Ur- 
sachen der  Entstehung  haben  können,  so  kann  man  daraus,  dass  sie 
nicht  erhalten  werden,  zwar  auf  die  Abwesenheit,  nicht  aber  mit  gleicher 
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Gewissheit  aus  ihrem  Erscheinen  auf  die  Anwesenheit  des  Fluors 
schliessen.  Jedenfalls  darf  man  sie  nur  dann  gelten  lassen,. wenn  man 
sie  wieder  hervorrufen  kann,  nachdem  das  Uhrglas  gehörig  mit  Wasser 
abgespült,  abgetrocknet  und  abgewischt  ist*). 

Die  in  5.  angegebene  Reaction  gelingt  nicht,  wenn  zu  viel  Kiesel- 
säure vorhanden  ist,  oder  wenn  die  Substanz  durch  Schwefelsäure  nicht 
zersetzt  wird.  In  diesen  Fällen  wendet  man,  je  nach  Umständen,  eine 
der  beiden  folgenden  Methoden  an. 

6.  Hat  man  eine  durch  Schwefelsäure  zerlegbare  Fluor- 
verbindung, gemengt  mit  viel  Kieselsäure,  so  lässt  sich  darin  das  Fluor 
entdecken,  wenn  man  das  Gemenge  in  einem  Proberöhrchen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erwärmt.  Es  entweicht  nämlich  in  dem  Falle 
Fluorkieselgas,  welches  an  feuchter  Luft  starke,  weisse  Nebel  bildet. 
Leitet  man  das  Gas  mittelst  einer  innen  befeuchteten  Schenkelröhre  in 
Wasser,  so  wird  zunächst  die  Röhre  durch  ausgeschiedene  Kieselsäure 
trübe,  bei  grösseren  Mengen  scheidet  sich  auch  in  dem  Wasser  Kiesel- 
säurehydrat aus,  während  die  Flüssigkeit  durch  Kieselfluorwasserstoff- 
säure sauer  wird.  —  Um  kleinere  Fluormengen  auf  diesem  Wege  nach- 
zuweisen, erhitzt  man  die  Substanz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in 
einem  kleinen  Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem,  zwei  Röhren  tragen- 
dem Korke.  Durch  die  eine  bis  auf  den  Boden  reichende  Röhre  leitet 
man  einen  langsamen  Strom  trockner  Luft,  aus  der  anderen  kurz  unter 
dem  Kork  endigenden  Röhre  lässt  man  dieselbe  austreten,  und  zwar 
durch  ein  U-förmiges  an  der  Biegung  zu  einer  kleinen  Kugel  erweiter- 
tes, wenige  Tropfen  Wasser  enthaltendes  Röhrchen,  dessen  anderes 
Ende  mit  einem  Aspirator  verbunden  ist.  Das  mit  der  Luft  entweichende 
Fluorkieselgas  scheidet  da,  wo  es  mit  dem  Wasser  in  Berührung  kommt, 
Kieselsäurehydrat  ab,  von  dem  —  bei  der  beschriebenen  Anordnung 
des  Apparates  —  auch  sehr  kleine  Mengen  sich  deutlich  erkennen 
lassen.  —  Bei  schwerer  zersetzbaren  Substanzen  wendet  man  statt  der 
Schwefelsäure  saures  schwefelsaures  Kali  an  und  erhitzt,  unter  Zusatz 
von  etwas  Marmor  (um  eine  fortdauernde  geringe  Gasentwickelung 
herzustellen),  in  einer  mit  Gasleitungsrohr  versehenen,  hinten  zuge- 
geschmolzenen  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  andauernd  zum 
Schmelzen.  —  Man  kann  auch  das  bei  der  zuerst  beschriebenen  Ope- 
ration entweichende  Fluorkieselgas  in  ganz  langsamem  Strome  in  ein 
Proberöhrchen  leiten,  welches  etwa  0,3  Grm.  Anilin,  gelöst  in  15  CG. 


*)  Die  Angaben  von  J.  Nickl^s,  dass  man  mit  jeder  Schwefelsäure,  überhaupt 
mit  allen  zur  Entwickelung  des  Fluorwasserstoffs  geeigneten  Säuren,  Aetzungen  auf 
Glas  erhalte,  fand  ich  bei  Anwendung  von  ührgläsern  aus  böhmischem  Glase  nicht 
bestätigt;  doch  ist  es  vorsichtig,  wenn  man  sich  vor  Anwendung  der  Schwefelsäure 
zunächst  davon  überzeugt,  dass  ihre  Dämpfe  allein  das  Glas  nicht  ätzen.  Etwaigen 
Fluorwasserstoffgehalt  concentrirter  Schwefelsäure  beseitigt  man  leicht,  wenn  man 
dieselbe  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  und  dann  in  einer  Platinschale 
bis  zur  früheren  Concentration  verdampft. 
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Aether  und  15  CC.  Alkohol,  enthält.  Wenn  Fluor  zugegen,  bildet  sich 
dann  ein  weisser  flimmernder  Absatz  von  Eieselfluoranilin.  Suspendirt 
man  denselben  in  der  Flüssigkeit  und  fügt  einige  Tropfen  einer  massig 
concentrirten  Lösung  von  Natronhydrat  in  absolutem  Alkohol  zu,  so 
setzt  sich  allmählich  am  Boden  des  Röhrchens  Eieselfluomatrium  ab 
(W.  Knop). 

7.  Sollen  darch  Schwefelsäure  nicht  zerlegbare  Silicate  auf  einen 
Gehalt  an  Fluor  geprüft  werden,  so  ist  es  noth wendig,  sie  zuvor  auf- 
zuschliessen.  Es  geschieht  dies,  indem  man  sie  mit  4  Thln.  kohlen- 
saurem Natronkali  schmelzt.  Man  weicht  alsdann  die  Masse  mit  Wasser 
auf,  filtrirt,  engt  durch  Abdampfen  ein,  lässt  erkalten,  bringt  in  ein 
Platingefass,  setzt  Salzsäure  zu  bis  schwach  sauer  und  lässt  stehen,  bis 
die  Kohlensäure  entwichen  ist.  Man  übersättigt  jetzt  mit  Ammon,  er- 
hitzt, flltrirt  in  eine  Flasche,  setzt  zu  der  noch  heissen  Flüssigkeit 
Chlorcalcium,  verschliesst  und  lässt  stehen.  Setzt  sich  nach  längerer 
Zeit  ein  Niederschlag  ab,  so  sammelt  man  denselben  auf  einem  Filter, 
trocknet  ihn  und  prüft  ihn  nach  der  in  5.  angegebenen  Methode 
(H.  Rose). 

8.  Auch  mittelst  des  Löthrohres  lassen  sich  geringe  Mengen  von 
Fluormetallen  in  Mineralien,  Schlacken  etc.  leicht  entdecken.  Man 
schiebt  zu  dem  Ende  einen  kleinen  Canal  von  dünnem  Platinblech  so 
in  eine  Glasröhre,  wie  es  Fig.  42  zeigt,  legt  in  diesen  die  fein  zer* 

riebene  Substanz,  gemengt  mit  ge- 

*^*      *  pulvertem,  auf  Kohle  geschmolzenem 

^^---— ^^gMji^a^^^^—^      Phosphorsalz,  und  richtet  die  Löth- 

^■■■^'^^'^^^^^^^^^^      rohrflamme  so,    dass  die  Verbren- 

nungsproducte  in  die  Röhre  streichen. 
Fluormetalle  liefern  hierbei  Fluorwasserstofigjis,  an  seinem  stechenden 
Geruch,  dem  (erst  nach  dem  Reinigen  und  Trocknen  zu  erkennenden) 
Mattwerden  der  Glasröhre,  sowie  daran  kenntlich,  dass  ein  mit  der  aus- 
strömenden sauren  Luft  in  Berührung  kommendes  feuchtes  Femambuk- 
papier*)  gelb  wird  (Berzelius,  Smithson).  —  Bei  Fluormetalle 
enthaltenden  Silicaten  tritt  Kieselfluorgas  auf,  welches  ein  in  die  Röhre 
eingeschobenes  feuchtes  Fernambukpapier  ebenfalls  gelb  färbt  und  eine 
Ablagerung  von  Kieselsäure  in  der  Röhre  veranlasst.  Nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  der  Röhre  erscheint  dieselbe  hier  und  da  matt.  — 
Wasserhaltige  Mineralien  mit  geringem  Gehalte  an  Fluormetallen  be- 
wirken in  der  Regel,  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre ohne  Zusatz  erhitzt,  schon  Gelbfärbung  eines  in  die  Röhre  ein- 
geschobenen feuchten  Fernambukpapieres  (Berzelius). 


*)''Durcli  Tränken  feinen  Druckpapiers  mit   einer  Abkochung  von  Femambukholx 
zu  bereiten. 
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§.  147. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Die  Barytverbindungen  der 
Sauren  der  dritten  Abtheilung  der  ersten  Gruppe  werden  von  Salzsäure 
scheinbar  ohne  Zersetzung  gelöst,  Alkalien  scheiden  sie  daher,  indem 
sie  die  Salzsäure  neutralisiren ,  unverändert  wieder  ab.  Ein  gleiches 
Verhalten  zeigen  die  Barytverbindungen  der  Säuren  der  ersten  Ab- 
theilung der  ersten  Gruppe,  welche  daher,  wenn  sie  zugegen  sind,  ent- 
fernt werden  müssen,  bevor  man  aus  einer  solchen  Wiederausscheidung 
eines  Barytsalzes  einen  Schluss  auf  die  Anwesenheit  der  Phosphorsäure, 
Borsäure,  Oxalsäure  oder  Fluorwasserstoffsäure  machen  kann.  Aber  auch 
abgesehen  davon,  ist  auf  diese  Reaction  nicht  einmal  zur  Erkennung  der 
genannten  Säuren,  noch  weit  weniger  aber  zu  ihrer  Abscheidung  von 
anderen  Säuren,  ein  grosser  Werth  zu  legen,  da  die  in  Rede  stehen- 
den Barytsalze,  besonders  der  borsaure  Baryt  und  das  Fluorbaryum, 
aus  ihren  Lösungen  in  Salzsäure  durch  Ammon  nicht  wieder  präcipi- 
tirt  werden,  wenn  die  Menge  der  vorhandenen  freien  Säure  irgend  be- 
deutend war,  oder  wenn  überhaupt  ein  Ammonsalz  in  einiger  Menge 
zugegen  ist.  —  Die  Borsäure  ist  durch  die  Färbung,  welche  sie 
direct  oder  als  Fluorbor  der  Alkohol-  oder  der  nicht  leuchtenden  Gas- 
flamme mittheilt,  sowie  durch  ihre  Einwirkung  auf  Curcumapapier  sehr 
gut  charakterisirt.  Letztere  Reaction  eignet  sich  namentlich  auch  zur 
Nachweisung  sehr  geringer  Spuren.  Sind  Oxyde  schwerer  Metalle  zu- 
gegen, so  stellt  man  entweder  zuerst  nach  §.  144.  8.  ein  Sublimat  von 
Borfluorammonium  dar,  oder  man  entfernt  die  die  Reaction  störenden 
Metalle  erst  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium.  Soll 
eine  verdünnte  Borsäurelösung  concentrirt  werden,  so  muss  man  die 
Säure  zuvor  an  ein  Alkali  binden,  widrigenfalls  sich  ein  grosser  Theil 
derselben  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  Die  Beobachtung  des 
Spectrums  lässt  ebenfalls  kleine  Borsäuremengen  leicht  und  sicher  ent- 
decken. —  Die  Auffindung  der  Phosphorsäure  in  Verbindungen, 
welche  sich  in  Wasser  lösen,  ist  nicht  schwierig,  die  Reaction  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  etc.  bietet  hierzu  ein  geeignetes  Mittel.  Die 
Entdeckung  in  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  dagegen  gelingt 
mit  Magnesialösung  nicht.  —  Zur  Erkennung  der  Phosphorsäure  in 
alkalisch  erdigen  Salzen  und  namentlich  zur  Abscheidung  der  Phosphor- 
saure  von  den  alkalischen  Erden  empfiehlt  sich  das  Eisenchlori'd 
(§.  142.  9.),  zur  Entdeckung  der  Phosphorsäure  bei  Gegenwart  von 
Thonerde  und  Eisenoxyd  aber,  wie  überhaupt  zur  Entdeckung  ge- 
ringer Phosphorsäuremengen,  eignet  sich  besonders  die  Salpeter- 
säure Lösung  des  molybdänsauren  Ammons.  Die  beiden  letzteren 
Reactionen  erfordern  strenges  Einhalten  der  oben  gegebenen  Vor- 
schriften, was  ich  hier  nochmals  hervorheben  will.    Ist  Phosphorsäure 
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in  Verbindung  mit  Metalloxyden  der  4.,  5.  oder  6.  Gruppe,  so  kann 
man  dieselbe  ausser  nach  der  §.142.  11.  angegebenen  Methode  einfach 
auch  dadurch  isoliren  oder  an  Ammon  binden,  dass  man  die  Basen  mit 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  ausfällt. 

Die  Oxalsäure  lässtsich  durch  Gypslösung  stets  leicht  erkennen, 
wenn  man    wässerige  Lösungen    oxalsaurer  Alkalien   hat.     Der   ent- 
stehende feinpulverige ,    in   Essigsäure    unlösliche  Niederschlag    lässt 
kaum   einen   Zweifel   zu,    indem   nur   die   ganz    selten   vorkommende 
Trauben  säure  dieselbe  Reaction  gibt.    In  etwaigem  Zweifelsfalle  lässt 
sich  der  oxalsaure  Kalk  durch  blosses  gelindes  Glühen  bei  Luftabschluss 
schon  leicht  yon  dem  traubensauren  unterscheiden,  welcher  unter  be- 
trächtlicher Kohleabscheidung  zerlegt  wird;  auch  löst  sich  dieser  in 
kalter  Natron-  oder  Kalilauge,  jener  nicht.    Ausserdem  bietet  das  Ver- 
halten der  Oxalsäuren  Salze  zu  Schwefelsäure  oder  zu  Braunstein  und 
Schwefelsäure  genügende  Mittel  zur  bestätigenden  Prüfung.  —  In  un- 
löslichen Salzen  findet  man  die  Oxalsäure  am  sichersten,  wenn  man 
dieselben  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
beziehungsweise    durch    Schwefelwasserstoff   oder    Schwefelammonium 
(§.  145.  8.)  zersetzt.  —  Schliesslich  will  ich  erwähnen,  dass  es  lösliche 
oxalsaure  Salze   gibt,   welche  durch  Kalksalze  nicht  gefällt  werden, 
namentlich   das   oxalsaure   Chromoxyd   und   das  oxalsaure   Eisenoxyd. 
Es  beruht  dies  darauf,  dass  diese  Salze  mit  oxalsaurem  Kalk  lösliche 
Doppelsalze  bilden.  —  Die  Fluorwasserstoffsäure  ist  in  durch 
Schwefelsäure  zersetzbaren  Salzen  leicht  zu  entdecken,  nur  muss  man 
ins  Auge  fassen,  dass  eine  zu  grosse  Menge  Schwefelsäure  der  leichten 
Entwickelung  des  Fluorwasserstoffgases  entgegenwirkt  und  somit  die 
Empfindlichkeit    der    Reaction    schwächt,    sowie    dass    eine   deutliche 
Aetzung  in  Glas  nicht  erfolgen  kann,  wenn  sich  statt  Fluorwasserstoff 
bloss  Fluorkieselgas  entwickelt;  daher  muss  bei  kieselsäurereichen  Ver- 
bindungen neben  der  in  §.  146.  5.  genannten  Reaction  stets  auch  eine 
der  in  6.  angegebenen  angestellt  werden,  wenn  man  sicher  gehen  will. 
In  Silicaten,  welche  durch  Schwefelsäure  nicht  zerlegt  werden,  wird 
Fluor  häufig  deshalb  übersehen,  weil  man  unterlässt,  sie  nach  der  in 
7.  angegebenen  Methode  sorgfältig  zu  prüfen. 


§.  148. 

Phosphorige  Säure,  PO3,  — [A  Ö3].  Wasserfrei  weisses  Pulver,  subli- 
mirbar,  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennend,  —  in  Verbindung  mit  wenig  Wasser 
dickliche  Flüssigkeit,  bei  längerem  Stehen  krj'stallisirend,  beim  Erhitzen  zer- 
fallend in  Phosphorsäurehj'drat  und  nicht  selbst  entzündliches  Phosphorwasser- 
stoffgas. In  Wasser  leicht  löslich,  giftig.  Von  den  Salzen  sind  die  mit  alka- 
lischer Basis  in  Wasser  leicht,  alle  anderen  schwer  löslich,  die  letzteren  lösen 
sich  in  verdünnten  Säuren.  Alle  zerfallen  beim  Glühen,  phosphorsaure  Salze 
bleiben  zurück,  Wasserstoff  oder  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Phosphor^ 
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wasserstofif  entweicht.  —  Salpetersaures  SiWeroxyd  bewirkt,  samentlicli  bei 
Zusatz  von  Ammon  und  beim  Erwärmen,  Ausscheidung  von  metallischem 
Silber,  salpetersaures  Quecksilberoxydul ,  unter  gleichen  Umständen,  Aus- 
scheidung von  metallischem  Quecksilber;  aus  überschüssigem  Quecksilber- 
chlorid fällt  phosphorige  Säure  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen, 
Quecksilberchlorür,  —  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  liefern  bei  Zusatz  von 
Ammon  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  weisse,  in  Essigsäure  lösliche 
Niederschläge,  —  eine  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia^  Salmiak  und 
Ämmon  fällt  nur  etwas  concentrirtere  Lösungen,  —  essigsaures  Bleioxyd 
fällt  weisses,  in  Essigsäure  unlösliches  phosphorigsaures  Bleioxyd.  Mit  über- 
schüssiger schwefliger  Säure  zum  Sieden  erhitzt,  bildet  sich,  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel,  Phosphorsäure,  —  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure  zusammengebracht,  liefert  phosphorige  Säure  ein  Phosphorwasserstoff 
enthaltendes  Wasserstoffgas,  welches  daher  an  der  Luft  raucht,  mit  smaragd- 
grüner Flamme  brennt  und  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
Silber  und  Phosphorsilber  fällt.  Salpetersäure  beeinträchtigt  die  Bildung  von 
Phosp*horwasser8toff.  Ist  sie  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  so  setze  man 
zunächst  etwas  Eisenchlorür  und  nach  einiger  Zeit  erst  das  Zink  zu.  Das 
Phosphorwässerstoff  enthaltende  Gas  kann  man  anstatt  auf  Silberlösung  auch 
auf  mit  solcher  getränktes  reines  Filtrirpapier  oder  damit  befeuchtetes  Per- 
gamentpapier (H.  Hager)  wirken  lassen.  Ist  die  Menge  der  phosphorigen 
Säure  gering,  so  schwärzt  sich  das  Silberpapier  erst  nach  Stunden.  Man 
beachte,  dass  Schwärzung  desselben  auch  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Arsen- 
wasserstoff veranlasst  wird. 


Vierte  Abtheilung 
der  ersten  Gruppe  der  organischen  Säuren. 

§.  U9. 
a.    Kohlensäure,  CO2,  —  [CO2]. 

1.  Der  Kohlenstoff  ist  ein  fester,  geruch-  und  geschmackloser 
Körper.  Derselbe  lässt  sich  nur  in  den  allerhöchsten  Hitzgraden 
schmelzen  und  verdampfen  (Despretz).  Aller  Kohlenstoff  ist  ver- 
brennlich  und  liefert,  bei  hinlänglichem  Zutritt  von  Sauerstoff  oder 
von  Luft  verbrannt,  Kohlensäure.  Als  Diamant  erscheint  der  Kohlen- 
stoff krystallisirt,  durchsichtig,  wasserhell,  äussei-st  hart,  schwer  ver- 
brennlich,  —  als  Graphit  undurchsichtig,  grauschwarz,  weich,  abfär- 
bend, fettig  anzufühlen,  schwer  verbrennlich,  —  als  durch  Zersetzung 
organischer  Materien  erhaltene  Kohle  schwarz,  undurchsichtig,  unkry- 
Btallinisch,  manchmal  dicht,  glänzend,  schwer  verbrennlich,  manchmal 
niatt,  porös,  leicht  verbrennlich. 

2.  Die  Kohlensäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  ein  farbloses  Gas,  welches  weit  schwerer  als  die 
Luft  ist,  so  dass  es  aus  einem  Gefass  in  ein  anderes  ausgegossen  wer- 
den kann.  Die  Kohlensäure  riecht  schwach,  schmeckt  säuerlich, 
röthet  feuchtes  Lackmuspapier;  die  Röthung  verschwindet  aber  beim 
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Trocknen  wieder.  Die  Eohlensänre  wird  von  Kalilauge  leicht  absorbirt; 
sie  löst  eich  in  Wasser  in  ziemlicber  Menge. 

3.  Das  kohlensaure  Wasser  schmeckt  säuerlich,  piickelnd, 
röthet  vorübergehend  Lackmuspapier,  färbt  Lackmustinctur  weinrotb, 
verliert  seine  Kohlensäure,  wenn  es  in  halbgefüllter  Flasche  mit  Luft 
geschüttelt  wird,  vollständiger  noch  beim  Erhitzen.  Die  kohlen- 
sauren Salze  verlieren  zum  Theil  beim  Glühen  ihre  Kohlensäure. 
Alle,  deren  Oxyde  ungefärbt  erscheinen,  sind  weiss  oder  farblos.  In 
Wasser  löslich  sind  im  neutralen  Zustande  nur  die  mit  alkalischer 
Basis.  Ihre  Lösungen  reagiren  sehr  stark  alkalisch.  Als  saure  kohlen- 
saure Salze  lösen  sich  ausser  denen  mit  alkalischer  auch  die  mit  alka- 
lisch erdiger  und  mehrere  mit  metallischer  Basis. 

4.  Die  kohlensauren  Salze  werden  von  allen  freien,  in  Wasser 
löslichen  Säuren,  mit  Ausnahme  der  CyanwasserstofiPsäure ,  zersetzt, 
und  zwar  die  meisten  schon  in  der  Kälte,  manche  aber  erst  beim  Erhitzen, 
z.  B.  Magnesit.  Die  Kohlensäure  entweicht  hierbei  als  farbloses,  kaum 
riechendes,  Lackmus  vorübergehend  röthendes  Gas  unter  Aufbrausen. 
Man  hat  dabei,  besonders  bei  der  Zersetzung  von  Salzen  mit  alkalischer 
Basis,  einen  Ueberschuss  der  Säure  anzuwenden,  indem  beim  Zusatz 
einer  geringen  Menge  Säure,  in  Folge  der  Bildung  saurer  kohlensaurer 
Salze,  oft  kein  Aufbrausen  entsteht.  —  Körper,  die  man  auf  diese  Art 
auf  Kohlensäure  prüfen  will,  erhitze  man  zuerst  mit  ein  wenig  Wasser, 
damit  durch  entweichende  Luftblasen  keine  Täuschung  stattfinden 
kaun.  Ist  zu  fürchten,  dass  beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlensäure  ent- 
weichen könnte,  so  nimmt  man  statt  des  reinen  Wassers  Kalkwasser.  — 
Will  man  sich  durch  einen  directen  Versuch  überzeugen,  dass  das  ent- 
weichende Gas  Kohlensäure  ist,  so  leitet  man  es  in  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser oder  taucht  ein  Glasstäbchen  unten  in  Barytwasser  und  schiebt 
es  so  ins  Proberohr,  dass  sein  unterer  Theil  der  Flüssigkeit  nahe 
kommt.  War  das  Gas  Kohlensäure,  so  trübt  sich  das  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser, denn: 

5.  Kalk'  und  Barytwasser  geben,  wenn  sie  mit  Kohlensäure  oder 
löslichen  kohlensauren  Salzen  zusammenkommen,  weisse  Niederschläge 
von  neutralem  kohlensaurem  Kalk,  CaO,C02,  —  [CaCO^],  oder 
Baryt,  BaO,C02,  —  [BaCO^].  Bei  Prüfung  auf  freie  Kohlensäure 
hat  man  stets  einen  Ueberschuss  der  Reagentien  anzuwenden,  da  ja 
die  sauren  kohlensauren  alkalischen  Erden  in  Wasser  löslich  sind. 
Die  entstandenen  von  der  Flüssigkeit  getrennten  Niederschläge  lösen 
sich  in  Säuren  unter  Aufbrausen;  die  Lösungen  werden,  nach  voll- 
ständiger Austreibung  der  Kohlensäure  durch  Aufkochen,  von  Ammon 
nicht  gefallt.  Da  Kalkwasser  sehr  geringe  Mengen  von  kohlensaurem 
Kalk  löst,  so  muss  man,  um  äusserst  geringe  Spuren  von  Kohlensäure  zu 
entdecken,  sich  eines  Kalkwassers  bedienen,  welches  durch  längeres 
Digeriren  mit  kohlensaurem  Kalk  damit  gesättigt  ist  (Welt er,  Ber- 
thollet). 
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6.  Chlorcälcium  und  Chlorharyum  bringen  mit  neutralen  kohlen- 
sauren Alkalien  sogleich,  mit  doppeltkohlensauren  (wenn  verdünnt) 
erst  beim  Kochen  Niederschläge  von  kohlensaurem  Kalk  oder 
Baryt  hervor.    Mit  freier  Kohlensäure  entsteht  keine  Fällung. 

7.  Zur  Erkennung  freier  Kohlensäure  neben  doppeltkohlensauren 
Salzen  kann  man  sich  einer  Auflösung  von  1  Thl.  Rosolsäure  in  500  Thln. 
SOprocentigen  Weingeistes  bedienen,  welche  man  mit  Barytwasser  bis 
zur  beginnenden  röthlichen  Färbung  versetzt  hat.  —  Fügt  man  — 
etwa  bei  Prüfung  eines  Brunnenwassers  —  zu  50  CC.  Wasser  ungefähr 
0,5  CC.  der  Rosolsäurelösung ,  so  erhält  man,  wenn  das  Wasser  freie 
Kohlensäure  enthält,  eine  farblose,  höchstens  schwach  gelbliche  Flüssig- 
keit, enthält  es  aber  keine  freie  Kohlensäure,  sondern  nur  doppelt- 
kohlensaure Salze,  so  wird  die  Flüssigkeit  roth  (M.  v.  Pettenkofer). 

8.  Der  Nachweis  freier  oder  halbgebundener  Kohlensäure  neben 
vollständig  gebundener  gelingt  auf  Grund  der  Thatsache,  dass  die 
Nessler'sche  Ammoniakreaction  (s.  S.  113)  nicht  eintritt,  wenn  freie 
Kohlensäure  oder  doppeltkohlensaure  Salze  zugegen  sind,  vergleiche 
Salz  er  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  20.  227). 


§.  150. 
b.     Kieselsäure,  Si02,  —  [StOj]. 

1.  Die  Kieselsäure  ist  farblos  oder  weiss,  auch*  in  der  heissesten 
Löthrohrflamme  unveränderlich  und  unschmelzbar.  In  der  Knallgas- 
flamme schmilzt  sie.  Sie  kommt  krystallinisch  und  amorph  vor.  Sie 
ist  in  Wasser  und  Säuren  (ausgenommen  Fluorwasserstoff*säure,  welche 
die  amorphe  Kieselsäure  leicht,  die  krystallinische  schwieriger  löst) 
unlöslich,  während  das  Kieselsäurehydrat  darin,  aber  nur  im  Momente 
der  Abscheidung,  löslich  ist.  Die  amorphe  Kieselsäure  und  das  Kiesel- 
säurehydrat  lösen  sich  in  heissen  wässerigen  Lösungen  von  reinen  und 
kohlensauren  fixen  Alkalien,  die  krystallisirte  nicht  oder  kaum.  — 
Wird  diese  oder  werden  jene  mit  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien 
geschmolzen,  so  erhält  man  ein  in  Wasser  lösliches  basisch  kieselsaures 
Alkali.  Wässeriges  Ammoniak  löst  gallertartiges  Kieselsäurehydrat 
ziemlich  leicht,  trockenes  Hydrat  oder  wasserfreie  amorphe  Kieselsäure 
schwieriger,  krystallisirte  Kieselsäure  sehr  wenig.  — Von  den  kiesel- 
sauren Salzen  sind  nur  die  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser  löslich. 

2.  Die  Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien  werden  von  allen 
Säuren  zersetzt.  Fügt  man,  selbst  zu  concentrirteren  Lösungen,  viel 
Salzsäure  auf  einmal,  so  bleibt  die  abgeschiedene  Kieselsäure  gelöst, 
tröpfelt  man  dagegen  die  Salzsäure  unter  Umrühren  allmählich  zu,  so 
scheidet  sie  sich  grösstentheils  als  gallei-t artiges  Hydrat  aus.    Je  ver- 
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dünnter  die  Flüssigkeiten  sind,  um  so  mehr  bleibt  gelöst,  in  sehr  ver- 
dünnten entsteht  kein  Niederschlag.  —  Dampft  man  aber  irgend  eine 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  im  Ueberschusse  versetzte  Losung 
eines  kieselsauren  Alkalis  zur  Trockne  ab,  so  scheidet  sich  in  dem 
Maasse,  als  die  Säure  entweicht,  Kieselsäure  ab  und  bleibt,  wenn  der 
Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt  wird,  als  solche 
(oder  als  Hydrat,  wenn  nur  bei  100<^  C.  getrocknet  wurde)  in  Ge- 
stalt eines  unlöslichen  weissen  Pulvers  zurück.  Werden  die  Lösungen 
kieselsaurer  Alkalien  mit  Salmiak  versetzt,  so  entstehen  (wenn  die 
Lösungen  nicht  allzu  verdünnt  sind)  Fällungen  von  (alkalihaltigem) 
Kieselsäurehydrat.    Erwärmen  begünstigt  die  Abscheidung. 

3.  Die  in  Wasser  nicht  löslichen  kieselsauren  Salze  werden  zum 
Theil  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zersetzt,  zum  Theil  werden 
sie  von  denselben  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Bei  der  Zer- 
setzung der  ersteren  scheidet  sich  in  der  Kegel  der  grössere  Theil  der 
Kieselsäure  als  gelatinöses,  seltener  als  pulveriges  Hydrat  aus.  Um 
dieselbe  ganz  abzuscheiden,  verdampft  man  die  salzsaure  Lösung  sammt 
dem  darin  suspendirten  Niederschlage  von  Kieselsäurehydrat  zur 
Trockne,  erhitzt  unter  Umrühren  bei  einer  gleichmässigen,  die  Sied- 
hitze des  Wassers  etwas  übersteigenden  Temperatur,  bis  keine  sauren 
Dämpfe  mehr  entweichen,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  er- 
wärmt mit  Wasser  und  filtrirt  die  unlöslich  bleibende  Kieselsäure  von 
der  die  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit  ab.  —  Von  den  durch  Salz- 
säure nicht  zersetzbaren  Silicaten  werden  manche,  z.  B.  der  Kaolin, 
durch  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat 
und  3  Thln.  Wasser  unter  Abscheidung  pul  verförmiger  Kieselsäure 
vollständig  zersetzt,  viele  andere  werden  dadurch  einigermaassen  an- 
gegriffen. . —  Erhitzt  man  Silicate,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  in  offenen  Gefassen  (bei  gewöhnlichem  Atmosphären- 
druck) nicht  zerlegt  werden,  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  den 
Säuren  in  zugeschmolzenen  starken  Glasröhren,  im  Luft-  oder  Paraffin- 
bade auf  200  bis  210^  G.,  so  werden  die  meisten  vollständig  zersetzt. 

4.  Schmelzt  man  irgend  ein  fein  zerriebenes  Silicat  mit  4  Thln. 
kohlensauren  Natronkalis,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  und 
kocht  die  Masse  mit  Wasser,  so  löst  sich  der  grösste  Theil  der  Kiesel- 
säure als  kieselsaures  Alkali  auf,  während  die  alkalischen  Erden,  die 
Erden  (mit  Ausnahme  der  Thonerde  und  Beryllerde,  welche  mehr 
oder  weniger  vollständig  mit  in  Lösung  gehen)  und  schweren  Metall- 
oxyde ungelöst  bleiben.  —  Weicht  man  die  geschmolzene  Masse  in 
Wasser  auf,  setzt,  ohne  vorher  zu  filtriren,  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure zu,  bis  zur  stark  sauren  Heaction,  und  behandelt  die  Flüssigkeit 
nach  3.,  so  bleibt  die  Kieselsäure  ungelöst,  während  sich  die  Basen 
lösen.  —  Schmelzt  man  mit  4  Thlo.  Barythydrat,  digerirt  die  Masse 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  be- 
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bandelt  die  saure  Lösung  nach  3.,  so  wird  ebenfalls  die  Kieselsäure  ab- 
geschieden. In  dem  Filtrate  können  alsdann  die  Basen,  namentlich 
aach  die  Alkalien,  gefunden  werden. 

5.  Lässt  man  Fluorwasserstoffsäure  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  oder  als  Gas  auf  Kieselsäure  wirken,  so  entweicht  Fluorkiesel- 
gas, SiOa  +  2HF1  =  SiFl3  +  2H0,  —  [SiO^  +  4:EFl  =  SiFU 
-f-  2H2O],  verdünnte  Säure  löst  zu  Kieselfluorwasserstoffsäure,  SiOj 
+  3HFl  =  HFl,SiFl3  +  2HO,  —  [ÄJOj  +  QHFl  =  2HFl,SiFl^ 
4-  2  fii  0].  Wirkt  Fluorwasserstoff  auf  kieselsaure  Salze,  so  entstehen 
Kieselfluormetalle,  CaO,  SiOg  +  3HF1  =  CaFl,  SiFlg  +  3H0,  — 
[CaSiO^  +  QHFl  =  CaFl^.SiFl^,  +  ZH^O],  welche  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäurehydrat,  unter  Entbindung  von  Fluorwasser- 
stoff und  Fluorkieselgas,  in  schwefelsaure  Salze  übergehen.  —  Mengt 
man  ein  Silicat  mit  3  Thln.  Fluorammonium  oder  mit  5  Thln.  Fluss- 
spathpulver,  rührt  mit  Schwefelsäurehydrat  zum  Brei  an  und  erhitzt 
(am  besten  im  Freien)  in  einem  Platinschälchen ,  bis  keine  Dämpfe 
mehr  entweichen,  so  verflüchtigt  sich  alle  Kieselsäure  als  Fluorkieselgas. 
Im  Rückstande  hat  man  die  vorhandenen  Basen  als  schwefelsaure  Salze, 
bei  Anwendung  von  Flussspath  gemengt  mit  schwefelsaurem  Kalk. 

6.  Mengt  man  1  Tbl.  fein  gepulverte  Kieselsäure  oder  kiesel- 
saures Salz  mit  etwa  2  Thln.  gepulvertem,  kieselsäurefreiem  Kryolith 
oder  Flussspath,  erhitzt  das  Gemenge  mit  4  bis  6  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  in  einem  Platintiegel  massig  (nicht  bis  zum  Spritzen) 
und  hält  einen  starken  Platin  draht  nahe  über  die  Oberfläche,  an  dessen 
rundem,  frisch  ausgeglühtem  Oehr  ein  Wassertropfen  hängt,  so  über- 
zieht sich  dieser  in  Folge  der  Zersetzung  des  entweichenden  Fluor- 
kiesels bald  mit  einem  weissen  Häutchen  von  Kieselsäurehydrat  (Bar- 
foed). 

7.  Schmelzt  man  Kieselsäure  oder  ein  kieselsaures  Salz  mit 
erdiger  oder  schwermetallischer  Basis  mit  kohlensaurem  Natron  am 
Oehr  des  Platindrahtes,  so  entsteht  in  der  schmelzenden  Perle  ein 
Aufschäumen  durch  entweichende  Kohlensäure.  Die  mit  reiner 
Kieselsäure  erhaltene  Perle  ist  heiss  immer  klar,  die  mit  Silicaten  er- 
haltene nur  dann,  wenn  die  letzteren  reich  an  Kieselsäure  sind  (wie 
z.  B.  die  feldspathartigen  Gesteine).  Ob  die  Perle  beim  Erkalten  klar 
bleibt  oder  nicht,  hängt  von  dem  Yerhältniss  zwischen  Kieselsäure, 
Natron  und  sonstigen  Basen  ab. 

8.  Schmelzendes  FhosphorsaU  löst  die  Kieselsäure  nur  in  ge- 
ringer Menge  auf.  Schmelzt  man  daher  Kieselsäure  oder  ein  kiesel- 
saures Salz,  am  besten  in  kleinen  Stückchen  oder  Splittern,  mit  Phosphor- 
Balz  am  Platindraht,  so  scheidet  sich,  während  sich  die  Basen  lösen, 
der  grösste  Theil  der  Kieselsäure  aus  und  schwimmt  in  der  klaren 
Perle  als  mehr  oder  weniger  durchscheinende  Masse  von  der  Gestalt 
des  angewandten  Stückchens,  als  sogenanntes  Kieselskelet,  herum. 

17* 
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§.  151. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen,  Die  freie  Kohlensäure  er- 
kennt man  leicht  durch  ihr  Verhalten  zu  Kalk-  oder  Barytwasser,  die 
kohlensauren  Salze  aber  daran,  dass  sie,  mit  Säuren  übergössen,  kaum 
riechendes  Gas  entwickeln.  Manche  Carbonate,  z.  B.  Magnesit,  werden 
erst  beim  Erhitzen  durch  Säuren  zerlegt.  Hat  man  Verbindungen,  aus 
welchen  sich  gleichzeitig  andere  Gase  entbinden,  so  prüft  man  das 
Gas  mit  Kalk-  oder  Baryt wasser.  —  Die  Kieselsäure  lässt  sich  in  der 
Kegel  schon  durch  ihr  und  ihrer  Salze  Verhalten  gegen  Phosphorsalz 
erkennen.  Sie  unterscheidet  sich  ausserdem  in  der  Form,  in  welcher 
sie  bei  Analysen  stets  erhalten  wird,  von  allen  anderen  Körpern  da- 
durch, dass  sie  sich  in  Säuren  (mit  Ausnahme  der  Tluorwasserstoff- 
säure)  und  schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  Kali  nicht,  dagegen 
in  den  kochenden  Laugen  reiner  und  kohlensaurer  Alkalien  vollständig 
löst,  und  von  vielen  (namentlich  der  Titansäure)  auch  dadurch,  dass  sie, 
in  einer  Platinschale  mit  Fluorwasserstoffsäure  (oder  Fluorammonium) 
und  Schwefelsäure  wiederholt  eingedampft,  sich  vollständig  verflüchtigt. 


Zweite  Gruppe  der  anorganischen  Säuren. 

Säuren,  welche  nicht  von  Chlorbaryum,  wohl  aber 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  werden:  Chlor- 
wasserstoffsäure, Bromwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure, Cyanwasserstoffsäure,  Ferro-  und  Ferrid- 
cyanwasser  Stoff  säure,  Schwefel  Wasserstoff  säure,  (salpe- 
trige Säure,  unterchlorige  Säure,  chlorige  Säure,  unterphosphorige  Säure). 

Die  den  genannten  Wasserstoffsäuren  entsprechenden  Silber- 
verbindungen sind  sämmtlich  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich. 
Die  Wasserstoffsäuren  setzen  sich  mit  Metalloxyden  in  der  Art  um, 
dass  Verbindungen  der  Metalle  mit  Halogenen,  beziehungsweise  mit 
Schwefel,  entstehen,  während  sich  gleichzeitig  der  Sauerstoff  des  Oxyds 
mit  dem  Wasserstoff  der  Säure  zu  Wasser  vereinigt. 


§.  152. 
a.     Chlorwasserstoffsäure,  HCl,  —  [HCl]. 

1.  Das  Chlor  ist  ein  gelbgrünes,  Pflanzenfarben  (Lackmus,  In- 
digoblau u.  s.  w.)  zerstörendes,  schweres  Gas  von  unangenehmem,  er- 
stickendem Gerüche   und  höchst  nachtheiliger  Wirkung  auf  die  Re- 
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spirationsorgane,  nicht  brennbar,  das  Verbrennen  nur  weniger  Körper 
unterhaltend.  Fein  zertheiltes  Antimon,  Zinn  u.  s.  w.  entzünden  sich 
darin  und  verbrennen  zu  Chloriden.  Es  löst  sich  in  Wasser  in  ziem- 
licher Menge.  Das  so  entstehende  Chlorwasser  ist  schwach  gelb- 
grünlich, riecht  stark  nach  dem  Gas,  bleicht  Pflanzenfarben,  zersetzt 
sich  bei  Lichteinwirkung  (§.  29),  verliert  seinen  Geruch  beim  Schütteln 
mit  Quecksilber,  wobei  dieses  in  ein  Gemenge  von  Chlorür  und  Metall 
übergeht.  —  Kleine  McDgen  freien  Chlors  lassen  sich  in  einer  Flüssig- 
keit leicht  entdecken,  wenn  man  diese  zu  einer  mit  Schwefelcyankalium 
versetzten  reinen  Eisenoxydulsalzlösung  setzt,  welche-  durch  die  Ein- 
wirkung des  freien  Chlors  sogleich  geröthet  wird,  oder  auch  —  bei 
Abwesenheit  von  salpetriger  Säure  —  wenn  man  sie  zu  einer  ver- 
dünnten, mit  Stärkemehlkleister  vermischten  Jodkalium-  oder  Jodzink- 
lösung fügt  (siehe  §.  154.  9.). 

2.  Der  Chlorwasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  gewöhnlichem  Luftdrucke  ein  farbloses,  an  der  Luft  dicke  Nebel 
bildendes,  erstickendes,  heftig  reizendes,  in  Wasser  überaus  leicht  lös- 
liches Gas.  —  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  (die  rauchende  Salz- 
säure) verliert  beim  Erhitzen  einen  grossen  Theil  ihres  Gases. 

3.  Die  neutralen  Chlormetalle  sind,  mit  Ausnahme  des  Chlor- 
hleies,  Chlorsilbers  und  Quecksilberchlorürs ,  in  Wasser  leicht  löslich; 
die  meisten  sind  weiss  oder  farblos.  Viele  verflüchtigOD  sich  in  der 
Hitze  ohne  Zersetzung,  andere  werden  beim  Glühen  zerlegt,  manche 
sind  in  massiger  Glühhitze  feuerbeständig. 

4.  Freie  Salzsäure  und  fast  alle  Lösungen  von  Chlormetallen 
geben  mit  sälpetersaurem  Silberoxyd  auch  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
weisse,  am  Licht  erst  violett,  dann  schwarz  werdende,  in  verdünnter 
Salpetersäure  nicht,  in  Ammon  wie  auch  in  Cyankalium  mit  Leichtig- 
keit lösliche,  auch  in  einer  siedenden  Lösung  von  anderthalbfach-kohlen- 
saurem Ammon*)  (H.  Hager)  sich  lösende,  beim  Erhitzen  ohne  Zer- 
setzung schmelzende  Niederschläge  von  Chlorsilber,  AgCl,  — 
[AgCT].  Vergl.  §.  115.  7.  —  Unvollständig  gefällt  wird  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  das  Chlor  aus  einer  Lösung  des  grünen  Chrom- 
chlorids (Peligot),  nicht  gefällt  wird  es  aus  einer  Auflösung  des 
Molybdänoxy  chlor  Urs  in  Schwefelsäure  (Blom  Strand).  Aus  Gold- 
chloridlösung fällt  salpetersaures  Silberoxyd,  auch  bei  Gegenwart  von 
Salpetersäure,  einen  ockergelben,  Silber,  Gold  und  Chlor  enthaltenden 
Niederschlag. 

5.  Sälpetersaurea  Quecksilberoxydul  und  essigsaures  Bleioxyd  be- 
wirken in  Lösungen,  welche  freie  Salzsäure  oder  Chlormetalle  enthalten, 
Niederschläge  von  Quecksilberchlorür,  HggCl,  —  [Sg^Cl^],  und 

*)  Zur  Herstellung  derselben  löst  man  1  Thl.  durchscheinendes  kohlensaures 
Ammon  des  Handels  in  9  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  fügt  für 
je  10  CC.  der  Flüssigkeit  5  Tropfen  wässeriges  Ammoniak  von  0,96  specif.  Gewicht  zu. 
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Chlorblei,  PbCl,  —  [PhCk].  Die  Eigenschaften  dieser  Nieder- 
schläge siehe  oben  §.  116.  6.  und  §.  117.  7.  Aus  Goldchloridlösung 
fallt  essigsaures  Bleioxyd  Goldchloridchlorblei. 

6.  Erwärmt  man  Chlorwasserstoffsäure  mit  Braunstein  oder  Biet- 
hyperoxyd  oder  Cblormetalle  mit  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  und 
ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure^  so  entwickelt  sich  Chlorgas, 
welches  an  seiner  gelbgrünen  Farbe,  seinem  Gerüche  und  seiner 
Pfianzenfarben  bleichenden  Wirkung  leicht  erkannt  wird.  Um  letztere 
wahrzunehmen,  setzt  man  am  besten  ein  Streifchen  feuchten  Lackmus- 
papiers oder  feuchten,  mit  Indigolösung  gefärbten  Papiers  der  Wirkung 
des  Gases  aus.  Beim  Erhitzen  von  Cblormetallen  mit  Braunstein  oder 
Bleihyperoxyd  und  Essigsäure  entwickelt  sich  kein  Chlor. 

7.  Reibt  man  ein  Chlormetall  mit  chromsaurem  Kali  zusammen, 
übergiesst  das  ganz  trockene  Gemenge  in  einem  Tubulatretörtchen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  gelinde,  so  entwickelt  sich  ein 
tiefbraunrothes  Gas,  das  des  Chrom oxychlorids  oder  der  Chlor- 
chromsäure, CrOjCl,  —  [CrO^Cl^\  es  verdichtet  sich  zu  einer 
gleichgefärbten  Flüssigkeit  und  geht  in  die  Vorlage  über.  Vermischt 
man  dieses  Destillat  mit  überschüssigem  Ammon,  so  erhält  man,  nach 
der  Gleichung  CrOjCl  +  2(NH40,HO)  =  NH4CI  +  NH40,Cr03 
+  2H0,  —  [CrO^iCh  +  4:NH^0H=  2NH^Cl  +  {NH^\GrO^ 
■+■  2H2  0],  eine  von  chromsaurem  Ammon  gelb  gefärbte  Flüssigkeit, 
deren  gelbe  Farbe  bei  Zusatz  von  Säure,  in  Folge  der  Bildung  sauren 
chromsauren  Ammons,  rothgelb  wird. 

8.  In  den  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslichen  Chlormetallen 
findet  man  das  Chlor,  indem  man  sie  mit  kohlensaurem  Natronkoüi 
schmelzt.  Wasser  zieht  alsdann  aus  der  geschmolzenen  Masse  neben 
überschüssigem  kohlensaurem  Alkali  das  entstandene  Chloralkali- 
metall aus. 

9.  Löst  man  am  Platindraht  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  in 
einer  Phosphorsalzperle  so  viel  Kupferoxyd  auf,  dass  dieselbe  beinahe 
undurchsichtig  wird,  befestigt  an  der  noch  geschmolzenen  Perle  eine 
Spur  einer  Chlor  enthaltenden  Substanz  und  erhitzt  in  der  Reductions- 
flamme,  so  umgibt  sich  die  Perle  mit  einer  schön  blauen,  ins  Purpnr- 
rothe  ziehenden  Flamme,  so  lange  Chlor  vorhanden  ist  (Berzelius). 


§.  153. 
b.     Bromwasserstoffsäure,  HBr,  —  \HBr\ 

1.  Das  Brom  ist  eine  schwere,  dunkelbraunrothe  Flüssigkeit.  Sie 
riecht  sehr  unangenehm,  chlorähnlich,  siedet  bei  63^  C,  verflüchtigt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch.    Ihr  Dampf  ist  braunroth. 
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Das  Brom  bleicht  Pflanzenfarben  wie  Chlor;  es  löst  sich  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  leichter,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  sehr  leicht.  Die  Lösungen  sind  gelbroth.  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform,  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Broms  ge- 
schüttelt, entziehen  derselben  das  Brom. 

2.  Das  Brom  Wasserstoff  gas,  die  wässerige  Bromwasser- 
stoffs ä  u  r  e  und  die  Brommetalle  zeigen  in  ihrem  allgemeinen  Ver- 
halten %ine  grosse  Uebereinstimmung  mit  den  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen. 

3.  Sälpetersaures  Silber oxyd  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösungen 
des  Bromwasserstoffs  oder  der  Brommetalle  einen  gelblichweissen,  am 
Lichte  grau  werdenden  Niederschlag  von  Bromsilber,  AgBr,  — 
[ÄgBr],  der  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich,  in  siedender  Lö- 
sung von  anderthalbfach -kohlen  saurem  Ammon  fast  nicht  löslich  ist 
(H.  Hager).  Wässeriges  Ammoniak  löst  das  Bromsilber,  aber  viel  schwie- 
riger als  Chlorsilber.    In  Cyankaliumlösung  löst  sich  Bromsilber  leicht. 

4.  Salpetersaures  Pälladimnoxydul  y  nicht  aber  Palladiumchlorür, 
erzeugt  in  neutralen  Lösungen  von  Brommetallen,  wenn  sie  concen- 
trirter  sind  sogleich,  —  bei  grösserer  Verdünnung  nach  längerem  Stehen, 
einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Palladiumbromür,  PdBr,  — 
[PdBr^l 

5.  Sälpetersäure  zersetzt  beim  Erhitzen  die  Brom  wasserstoffsäure 
und  die  Brommetalle,  mit  Ausnahme  des  Bromsilbers  und  Quecksilber- 
bromids,  und  macht,  indem  sie  den  Wasserstoff  oder  das  Metall  oxy- 
dirt,  das  Brom  frei.  Dasselbe  färbt,  im  Falle  man  eine  Lösung  hatte, 
diese  gelb  oder  rothgelb;  im  Falle  das  Brommetall  in  fester  Form  oder 
in  concentrirter  Lösung  vorhanden  war,  entweichen  gleichzeitig  braun- 
rothe,  wenn  verdünnt,  bräunlichgelbe  Dämpfe  von  Bromgas,  welche 
sich  bei  genügender  Menge  im  kälteren  Theile  des  Proberöhrchens  zu 
kleinen  Tropfen  verdichten.  —  In  der  Kälte  wird  in  stark  verdünnten 
Lösungen  von  Brommetallen  das  Brom  weder  durch  Salpetersäure, 
selbst  rothe  rauchende,  noch  durch  eine  Auflösung  von  salpetriger 
Säure  in  Schwefelsäurehydrat  oder  durch  Salzsäure  und  salpetrig- 
saures Kali  in  Freiheit  gesetzt. 

6.  Ghlorgas  oder  Chlorwasser  machen  das  Brom  in  den  Lösungen 
seiner  Verbindungen  sofort  frei,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  gelbrothe 
Farbe  annimmt,  wenn  die  Menge  des  Broms  nicht  zu  gering  war.  Ein 
grosser  Ueberschuss  von  Chlor  ist  zu  vermeiden,  weil  durch  solchen  in 
Folge  der  Bildung  von  Chlorbrom  die  Farbe  ganz  oder  fast  ganz  ver- 
schwindet. —  Weit  empfindlicher  wird  diese  Reaction,  wenn  man  eine 
Flüssigkeit  zusetzt,  welche  fähig  ist,  das  Brom  aufzunehmen  und  sich 
mit  Wasser  nicht  mischt,  namentlich  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloro- 
form.   Man  versetze  die  in  einem  ProberöhAhen  befindliche  neutrale 
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oder  schwach  saure  Lösung  mit  ein  wenig  der  genannten  Flüssigkeiten, 
so  dass  sich  am  Boden  ein  grosser  Tropfen  zeigt,  füge  dann  verdünntes 
Chlorwasser  tropfenweise  zu  und  schüttele.  Bei  irgend  grösseren  Brom- 
mengen (z.  B.  1  Brom  :  1000  Wasser)  förben  sich  die  Tropfen  roth- 
gelb, —  bei  sehr  geringen  Brommengen  (1  Brom  :  30000  Wasser) 
immer  noch  erkennbar  blassgelb.  Weit  weniger  gut  eignet  sich 
zu  dieser  Keaction  der  früher  dazu  angewandte  Aether.  Man  vermeide 
auch  bei  diesen  Versuchen  einen  grossen  Ueberschuss  von  Chlorwasser, 
auch  prüfe  man,  ob  letzteres,  mit  viel  Wasser  und  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform  geschüttelt,  dieselben  ungefärbt  lässt.  Nur 
wenn  dies  der  Fall,  kann  das  Chlorwasser  angewandt  werden.  — 
Schüttelt  und  erwärmt  man  die  Auflösung  des  Broms  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  (oder  Aether)  mit  etwas  Kalilauge,  so  ver- 
schwindet die  gelbe  Farbe,  man  hat  Bromkalium  und  bromsaures  Kali 
in  Lösung.  Dampft  man  ab  und  glüht,  so  geht  das  bromsaure  Kali 
in  Bromkalium  über.  Die  geglühte  Masse  kann  alsdann  nach  7.  weiter 
geprüft  werden. 

7.  Werden  Brommetalle  mit  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  und 
Schwefelsäure,  concentrirter  oder  verdünnter,  erhitzt,  so  entwickeln  sich 
braunrothe  Dämpfe  von  Brom.  Bei  Anwesenheit  von  Chlor- 
metallen muss  man  mit  verdünnten  Lösungen  arbeiten,  damit  sich 
kein  Chlorbrom  bilden  kann.  Mit  Braunstein  und  Essigsäure  erhitzt, 
entwickeln  Brommetalle  kein  Brom,  wohl  aber  beim  Erhitzen  mit  Blei- 
hyperoxyd und  Essigsäure  (V ortmann).  —  Bei  sehr  geringen  Brom- 
mengen ist  die  Farbe  sich  entwickelnder  Bromdämpfe  nicht  sichtbar. 
Erhitzt  man  aber  Bromdämpfe  entwickelnde  Mischungen  in  einem 
kleinen  Destillirapparat  und  leitet  die  Dämpfe  durch  eine  lange  Kühl- 
röhre von  Glas,  so  wird  die  Farbe  der  Bromdämpfe  in  der  Regel  be- 
merkbar, wenn  man  der  Länge  nach  durch  die  Kühlröhre  sieht,  auch 
sind  die  ersten  Tropfen  des  Destillates  gelb  gefärbt.  Man  fängt  die 
erst  übergehenden  Dämpfe  sowie  die  ersten  Tropfen  zweckmässig  in 
einem  Probecylinder  auf,  welcher  etwas  mit  Wasser  befeuchtetes  Stärke- 
mehl enthält;  denn  kommt 

8.  feuchtes  Stärhemehl  mit  freiem  Brom,  namentlich  dampfförmi- 
gem, zusammen,  so  bildet  sich  gelbes  Bromamylum.  Die  Färbung 
tritt  nicht  immer  gleich  ein.  Um  diese  Reaction  in  dem  Proberöhrchen 
hervorzurufen,  in  welchem  man  die  ersten  Tropfen  des  nach  7.  erhaltenen 
Destillates  aufgefangen  hat,  schmelze  man  es  zu  und  drehe  es  vor- 
sichtig um,  so  dass  die  Flüssigkeit  unten,  die  feuchte  Stärke  oben  ist. 
Nach  12  oder  24  Stunden  wird  das  Amylum  gelb  erscheinen.'  Die 
Färbung  verschwindet  bei  längerem  Stehen  wieder.  —  Einfacher  und 
kaum  minder  empfindlich  tritt  die  Reaction  ein,  wenn  man  die  etwas 
freies  Brom  enthaltende  Flüssigkeit,  oder  auch  die  ursprüngliche 
Mischung  von  Brommetall,  Braunstein   und  Schwefelsäure,  in  einem 
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ganz  kleinen  Becherglase  erwärmt,  welches  mit  einem  Uhrglase  be- 
deckt ist,  an  dessen  unterer  Seite  sich  ein  Stückchen  mit  Stärkekleister 
hefeachtetes  und  mit  Stärkepulver  bestreutes  Papier  befindet. 

9.  Uebergiesst  und  erwärmt  man  ein  Gemenge  von  Brommetall 
und  chromsaurem  Kali  mit  concentrirter  Schwefelsäure^  so  entwickelt 
sich  gerade  wie  bei  Chlormetallen  ein  braunrothes  Gas.  Dasselbe  ist 
jedoch  reines  Brom,  daher  die  übergehende  Flüssigkeit  beim  üeber- 
sättigen  mit  Ammon  nicht  gelb,  sondern  farblos  wird.  Auch  aus 
Lösungen  lässt  sich  das  Brom  durch  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  austreiben. 

10.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Brom  Wasserstoff  oder  die 
Lösung  eines  Bromalkalimetalles  mit  ein  wenig  Göldchloridlösung ^  so 
entsteht  in  Folge  der  Bildung  von  Goldbromid  eine  strohgelbe  bis 
dunkel  orangerothe  Färbung.  —  Wäre  eine  Jodverbindung  zugegen, 
80  müsste  diese  vor  Anstellung  der  Reaction  abgeschieden  werden  (Bill). 

11.  Die  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslichen  Brommetalle 
werden  zur  Entdeckung  des  Broms  wie  die  entsprechenden  Chlor- 
metalle behandelt. 

12.  Eine  mit  Kupferoxyd  gesättigte  Phosphorsalzperle ,  mit  einer 
Brom  enthaltenden  Substanz  versetzt  und  in  der  inneren  Löthrohr- 
fiamme  geglüht,  färbt  die  Flamme  blau,  ins  Grüne  ziehend,  vorzüglich 
an  den  Kanten  (Berzelius). 

§.  154. 
c.     Jodwassersto^säure,  HJ,  —  [HJ], 

1.  Das  Jod  ist  ein  fester,  weicher,  in  der  Regel  metallglänzende, 
meist  tafelförmige  Krystalle  darstellender,  eigenthümlich  unangenehm 
riechender  Körper.  Es  schmilzt  bei  114^  C,  siedet  über  200^  C.  und 
liefert  schön  veilchenblauen  Joddampf,  der  sich  beim  Abkühlen  zu 
einem  schwarzen  Sublimat  verdichtet.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser 
(die  Lösung  ist  hellbraun),  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform  sowie  in  wässeriger  Jodkaliumlösung.  Die  Lösungen 
in  Alkohol,  Aether  und  Jodkaliumlösung  sind  dunkelrothbraun ,  die  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  violettroth.  Das  Jod  zerstört 
Pflanzenfarben  langsam  und  schwach,  färbt  die  Haut  braun,  bildet 
mit  Stärkemehl  eine  höchst  intensiv  dunkelblau  gefärbte  Verbindung. 
Dieselbe  entsteht  immer,  wenn  Joddampf  oder  eine  freies  Jod  enthal- 
tende Lösung  mit  Stärkemehl,  am  besten  mit  Stärkekleister,  zusammen- 
kommt. Sie  wird  durch  Alkalien,  durch  Chlor  und  Brom,  sowie  durch 
schweflige  Säure  und  andere  Reductionsmittel  zersetzt. 

2.  Der  Jodwasserstoff  ist  ein  dem  Chlor-  und  Brom  Wasser- 
stoff ähnliches,  in   Wasser  in  reichlicher  Menge  lösliches  Gas.     Die 
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farblose  wässerige  Jodwasserstoffsäure  wird  in  Beriibrang  mit  der  Luft 
schnell  rothbrann,  indem  sich  Wasser  und  eine  Auflösung  von  Jod  in 
Jodwasserstoffsäure  bilden. 

3.  Die  Jodmetalle  entsprechen  ebenfalls  in  vieler  Beziehung 
den  Chlormetallen.  Von  denen,  welche  schwere  Metalle  enthalten,  sind 
jedoch  weit  mehr  in  Wasser  unlöslich.  Viele,  z.  B.  das  Jodblei,  Queck- 
silberjodür  und  Quecksilberjodid,  zeigen  eigenthümliche  Färbungen. 

4.  Salpetersaures  Silheroxyd  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösungen 
des  Jodwasserstoffs  und  der  Jodmetalle  gelblich  weisse,  am  Lichte  sich 
schwärzende  Niederschläge  von  Jodsilber,  AgJ,  —  [AgJ],  Das- 
selbe ist  in  verdünnter  Salpetersäure  nicht,  in  wässerigem  Ammoniak 
von  5  Proc.  Ammoniakgehalt  kaum,  in  einer  siedenden  Lösung  von 
anderthalbfach-kohlensaurem  Ammon  nicht  (H. Hager),  inCyankalium 
leicht  löslich. 

5.  PälladiumcMorür  und  salpetersaures  Palladiumoxydül  erzeugen 
auch  in  sehr  verdünnten  Auflösungen  der  Jodwasserstoffsäure  oder  eines 
Jodmetalls  einen  braunschwarzen  Niederschlag  von  Palladiumjodür, 
Pd  J,  —  [PdJ^]^  welcher  in  Salzlösungen(Kochsalz,  Chlor  magnesium  etc.) 
ein  wenig,  in  verdünnter  kalter  Salz-  und  Salpetersäure  nicht  oder 
kaum  löslich  ist. 

6.  Eine  Lösung  von  einem  Theil  Kupfervitriol  und  zwei  und  ein 
halb  Theilen  Eisenvitriol  fällt  aus  den  wässerigen  neutralen  Lösungen 
der  Jodmetalle  Kupferjodür,  CugJ,  —  [€112^^2] i  ^^  Gestalt  eines 
seh  mutzig- weissen  Niederschlages.  Zusatz  von  etwas  Ammon  begün- 
stigt die  vollständige  Ausfallung  des  Jods.  Chlor-  und  Brom  Verbin- 
dungen werden  durch  das  genannte  Keagens  nicht  niedergeschlagen. 
Anstatt  desselben  kann  man  sich  auch  einer  Lösung  von  Kupfervitriol 
bedienen,  welche  man  mit  schwefliger  Säure  oder  saurem  schwefligsaurem 
Natron  in  genügendem  Ueberschusse  versetzt  hat. 

7.  Keine,  von  salpetriger  Säure  freie  Salpetersäure  zersetzt  Jod- 
wasserstoffsäure oder  Jodmetalle  nur,  wenn  sie  in  concentrirtem  Zu- 
stande, namentlich  in  der  Hitze,  einwirkt.  Salpetrige  Säure  oder  Unter- 
Salpetersäure  dagegen  zersetzen  die  genannten  Jodverbindungen  überaus 
leicht,  selbst  wenn  dieselben  in  den  verdünntesten  Lösungen  enthalten 
sind.  Farblose  Lösungen  von  Jodmetallen  färben  sich  daher  sofort 
braunroth,  wenn  man  etwas  rothe  rauchende  Salpetersäure,  oder  eine 
Mischung  derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  besser  eine 
Auflösung  von  salpetriger  Säure  in  Schwefelsäurehydrat,  oder  salpetrig- 
saures Kali  und  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zufügt.  Sind  die 
Lösungen  irgend  concentrirt,  so  scheidet  sich  das  Jod  in  schwarzen 
Blättchen  ab,  während  Joddampf  und  Stickoxyd  entweichen. 

•  8.     Da  die  blaue  Färbung  der  Jodstärke  noch  bei  weit  grösserer 
Verdünnung  sichtbar  ist,  als  die  gelbe  der  Lösung  des  Jods  in  Wasser, 
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80  steigert  sich  die  Empfindlichkeit  der  Beaction  bedeutend,  wenn  man 
die  auf  Jod  zu  prüfende  Flüssigkeit  erst  mit  etwas  dünnem,  ziemlich 
klarem  Stärkehleister  versetzt,  dann  einige  Tropfen  verdünnte  Schwefel- 
säure zusetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer  wird,  endlich  eines 
der  in  7.  genannten  Präparate  zufügt.  Von  der  Auflösung  der  salpe- 
trigen Säure  in  Schwefelsäurehydrat  bedarf  es  nur  eines  mit  einem 
Glasstabe  hinzugebrachten  Tropfens,  um  die  Keaction  aufs  Deutlichste 
hervorzurufen,  daher  ich  dieses  Reagens  mit  Fr.  J.  Otto,  der  es  zuerst 
vorgeschlagen  hat,  sehr  empfehlen  kann;  von  rother  rauchender  Salpeter- 
säure muss  etwas  mehr  zugesetzt  werden,  um  die  Reaction  zum  höchsten 
Grade  der  Intensität  zu  bringen,  daher  sie  für  die  Nachweisung  sehr 
geringer  Jodmengen  sich  nicht  gut  eignet.  —  Eine  ausgezeichnet  em- 
pfindliche Reaction  gewährt  auch  das  salpetrigsaure  Kali.  Man  versetzt 
die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit 
Salzsäure  bis  zur  entschieden  sauren  Reaction,  und  fügt  dann  einen 
oder  zwei  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali  zu.  —  Bei  sehr  geringen  Jodmengen  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
nicht  blau,  sondern  röthlich.  —  Ein  Ueberschuss  der  salpetrige  Säure 
enthaltenden  Flüssigkeiten  beeinträchtigt  die  Reaction  nicht  wesent- 
lich. —  Da  die  Jodstärke  mit  heissem  Wasser  eine  farblose  Lösung 
liefert,  so  müssen  die  Flüssigkeiten  nothwendig  kalt  sein.  Je  kälter 
sie  sind,  um  so  empfindlicher  ist  die  Reaction.  Kommt  es  darauf  an, 
den  höchsten  Grad  der  Empfindlichkeit  zu  erreichen,  so  kühle  man 
mit  Eis  ab,  lasse  die  Stärke  sich  absetzen  und  beobachte  dann,  indem 
man  das  Proberöhrchen  auf  weisses  Papier  stellt  (vergl.  auch  unten: 
Zusammenstellung  und  Bemerkungen,  §.  157). 

9.  Chlorgas  und  Chlorwasser  machen  das  Jod  in  seinen  Verbin- 
dungen ebenfalls  frei,  ein  Ueberschuss  von  Chlor  aber  bindet  es  wieder 
zu  Chlorjod.  Daher  färbt  sich  eine  verdünnte  Lösung  eines  Jodmetalles, 
welcher  man  Stärkekleister  zugefügt  bat,  auf  Zusatz  von  wenig  Chlor- 
wasser sofort  blau,  entfärbt  sich  aber  wieder,  wenn  man  mehr  Chlor- 
wasaer  zufügt.  Da  es  somit,  namentlich  bei  sehr  kleinen  Jodmengen, 
schwierig  ist,  die  Grenze  nicht  zu  überschreiten,  so  empfiehlt  sich  das 
Chlorwasser  zur  Nachweisung  sehr  kleiner  Jodmengen  weniger. 

10.  Versetzt  man  eine  Jodwasserstoff  oder  ein  Jodmetall  ent- 
haltende, nöthigenfalls  angesäuerte  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform^  so  dass  ein  grosser  Tropfen  ungelöst  bleibt,  fügt  ein  Jod 
m  Freiheit  setzendes  Mittel  (einen  Tropfen  einer  Auflösung  von  salpe- 
triger Säure  in  Schwefelsäurehydrat,  —  Salzsäure  und  salpetrigsaures 
KaH,  —  Chlorwasser  oder  dergleichen)  zu,  schüttelt  tüchtig  und  lässt 
dann  ruhig  stehen,  so  scheidet  sich  am  Boden  das  Chloroform  oder 
aer  Schwefelkohlenstoff  ab,  durch  das  aufgenommene  Jod  dunkler  oder 
heller  violettroth  gefärbt.  (Ebenfalls  überaus  empfindliche  Reaction.) 
Schüttelt   man    eine   freies    Jod   enthaltende    Lösung   mit   Petroleum^ 
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Benzol  oder  Aether^  so  färben  sich  jene  fast  roth,  der  Aetber  mehr 
rotbbraun  oder  gelb.  (Jod  färbt  den  Aetber  viel  intensiver  als  eine 
gleicbe  Menge  Brom.) 

11.  Erhitzt  man  Jodmetalle  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  mit 
Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  nnd  verdünnter  Schwefelsäure  oder  auch 
Essigsäure,  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure,  mit 
EisencMorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  so  scheidet  sich  Jod  ah, 
an  der  Farbe  seines  Dampfes,  bei  kleinen  Mengen  besser  durch  dessen 
Einwirkung  auf  ein  mit  Stärkekleister  bestrichenes  Papierstreifchen, 
zu  erkennen. 

12.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natronkali  verhalten  sich 
die  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslichen  Jodmetalle  wie  die  ent- 
sprechenden Chlorverbindungen. 

13.  Eine  mit  Kupferoxyd  gesättigte  Phosphor  sah  perle,  mit  einer 
Jod  enthaltenden  Substanz  versetzt  und  in  der  inneren  Löttrohrflamme 
geglüht,  färbt  die  Flamme  intensiv  grün. 


§.  155. 
d.     Cyanwasserstoffsäure,  HC2N  oder  HCy,  —  [HOIf]. 

1.  Das  Cyan,  C2N,  —  [^2^2]»  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich 
und  durchdringend  riechendes,  mit  carmoisinrother  Flamme  brennen- 
des, in  Wasser  ziemlich  lösliches  Gas  von  1,8  specif.  Gewicht. 

2.  Die  Cyanwasserstoffsäure  (Blausäure)  ist  eine  farblose, 
flüchtige,  brennbare,  betäubend  und  dem  Bittermandel wasser  entfernt 
ähnlich  riechende,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbare,  im 
reinen  Zustande  sich  bald  zersetzende,  höchst  giftige  Flüssigkeit.  Die 
wässerige  Lösung  röthet  Lackmuspapier  nicht. 

3.  Von  den  Cyanmetallen  sind  die,  welche  Metalle  der  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  enthalten,  in  Wasser  löslich;  die  Lösungen 
riechen  nach  Blausäure.  Sie  werden  von  Säuren,  selbst  von  Kohlen- 
säure, leicht  zerlegt.  Cyankalium  und  Cyannatrium  schmelzen,  hei 
Luftabschluss  geglüht,  ohne  Zersetzung;  beim  Schmelzen  mit  Blei-, 
Kupfer-,  Antimon-,  Zinnoxyd  und  vielen  anderen  Oxyden  reduciren  sie 
dieselben  und  gehen  selbst  in  cyansaure  Salze  über,  beim  Schmelzen 
mit  Schwefelmetallen  entstehen  Rhodanalkalimetalle.  —  Von  den  Cyan- 
verbindungen ,  welche  schwere  Metalle  enthalten,  sind  nur  wenige  in 
Wasser  löslich;  alle  werden  beim  Glühen  zersetzt.  Sie  zerfallen  dahei 
entweder,  wie  die  Cyan  Verbindungen  der  edlen  Metalle,  in  Cyangas 
nnd  Metall  oder  Paracyanmetall  oder,  wie  die  der  anderen  schweren 
Metalle,  in  Stickgas  und  Kohlenmetall.  Viele  Verbindungen  des  Cyans 
mit  schweren  Metallen  werden  von  verdünnten  SauerstoflFsäuren  nicht, 


§.  155.]  Zweite  Gruppe.  —  Cyanwasserstoflfsäure.  269 

von  concentrirter  Salpetersäure  Bcliwierig  zersetzt.  Durch  Erhitzen 
und  Abdampfen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  werden  alle  Cyan- 
metalle  zersetzt,  Salzsäure  zerlegt  einige,  Schwefelwasserstoff  viele. 

4.  Die  Cyanmetalle  haben  grosse  Neigung,  sich  mit  einander 
zu  verbinden,  daher  lösen  sich  die  meisten  Cyanverbindungen  der 
schweren  Metalle  in  Cyankalium  auf.  Die  so  entstehenden  Verbin- 
duDgen  sind  entweder: 

a.  wirkliche  Doppelsalze,  z.  B.  K  Cj  N  +  Ni  C,  N,  —  [2  KCN+  m(  CJNQa. 
Aus  deren  Lösungen  scheiden  Säuren,  indem  sie  das  Cyankalium 
zersetzen,  die  damit  verbunden  gewesenen  Cyanmetalle  ab.  — 
Oder  sie  sind 

b.  einfache  Haloidsalze,  in  denen  ein  Metall,  z.  B.Kalium,  verbunden 
ist  mit  einem  aus  Cyan  und  einem  anderen  Metall  (Eisen,  Kobalt, 
Mangan,  Chrom)  bestehenden  zusammengesetzten  Radical.  Ver- 
bindungen dieser  Art  sind  z.  B.  das  gelbe  und  rothe  Blutlaugen- 
salz, 2K,C6N3Fe  =  K^Cfy,  —  [K^Fe{CN)s]  und  3K,Ci2N6Fe, 
=  KsCfdy,  —  [KßFe^iCN^iq].  Verdünnte  Säuren  scheiden  aus 
ihren  Lösungen  in  der  Kälte  keine  Cyanmetalle  ab.  Ersetzt  man 
das  Kalium  durch  Wasserstoff,  so  entstehen  eigene,  mit  der  Cyan- 
wasserstoffsäure  nicht  zu  verwechselnde  Wasserstoffsäuren. 

Im  Folgenden  sollen  zuerst  die  Reactionen  der  Cyanwasserstoff- 
säure  und  der  einfachen  Cyanverbindungen,  sodann  die  der  Ferro- 
und  Ferridcyan wasserstoffsäure  besprochen  werden. 

5.  Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  den  Lösungen  der  freien 
Blausäure  und  der  Cyanalkalimetalle  weisse,  in  Cyankalium  leicht,  in 
Ammon  etwas  schwierig,  in  verdünnter  Salpetersäure  nicht  lösliche 
Niederschläge  von  Cyansilber,  AgCaN,  —  [Äg CN],  welche  beim 
Glühen  zerlegt  werden  und  metallisches  Silber  nebst  etwas  Paracyan- 
silher  zurücklassen.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  wird,  wenn  freie 
Blausäure  vorliegt,  gesteigert,  wenn  man  erst  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, dann  mit  Silberlösang  versetzt  und  zuletzt  mit  Salpetersäure 
ansäuert. 

6.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  freier  Blausäure  Eisenvitriol- 
lösüng,  der  man  einen  Tropfen  Eisenchloridlösung  zugesetzt  hat;  so 
entsteht  keine  Veränderung,  fügt  man  aber  eitiige  Tropfen  Kali-  oder 
Natronlauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  alkalisch  reagirt,  so  bildet 
sich  ein  blaugrüner  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Berlinerblau  (vergl. 
S.  160)  und  Eisen oxyduloxydhydrat.  Setzt  man  nach  etwa  5  Minuten 
Salzsäure  zu,  so  löst  sich  das  letztere,  während  das  Berlinerblau 
eingelöst  bleibt.  Bei  sehr  geringen  Mengen  erscheint  die  Flüssigkeit 
öftch  Zusatz  der  Salzsäure  grün  und  erst  nach  längerem  Stehen  setzt 
Bich  daraus  ein  geringer  blauer  Niederschlag  ab.  —  Aehnliche  und  im 
Endresultate  gleiche  Erscheinungen  treten  ein,    wenn  eine  Schwefel- 
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saures  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  enthaltende  EisenyitrioUösung  zur 
Auflösung  eines  Cyanalkalimetalles  gesetzt  und  nach  einigem  Stehen 
Salzsäure  zugefügt  wird. 

7.  Vermischt  man  eine  etwas  Blausäure  oder  Cyanalkalimetall 
enthaltende  Flüssigkeit  —  bei  Anwesenheit  freier  Blausäure  nach  Zu- 
satz eines  Tropfens  schwacher  Kali-  oder  Natronlauge  —  mit  so  viel 
gelbem  Schwefelammonium ^  dass  die  Flüssigkeit  gelblich  erscheint,  er- 
wärmt in  einem  Porzellanschälchen  im  Wasserbade,  bis  die  Mischung 
farblos  geworden  und  das  überschüssige  Schwefelammonium  verflüch- 
tigt oder  zersetzt  ist  und  verdampft  schliesslich  zur  Trockne,  so  ent- 
hält der  Rückstand  nunmehr  Schwefelcyanalkalimetall.  Man  löst  den- 
selben in  wenig  Wasser,  macht  mit  1  bis  2  Tropfen  Salzsäure  sauer, 
lässt  einige  Minuten  stehen  und  setzt  dann  Eisenchlorid  zu.  Blut- 
rothe  Färbung  lässt  das  entstandene  Schwefelcyan  erkennen.  Sollte 
violette  Färbung  eintreten  oder  entstandenes  Roth  rasch  verschwinden, 
so  muss  zur  Hervorrufung  der  Reaction  mehr  Eisenchlorid  zugesetzt 
werden  (Liebig,  Almen).  Diese  Reaction  ist  überaus  enapfindlich. 
Folgendes  Schema  versinnlicht  denüebergang  der  Blausäure  in  Schwefel- 
cyanalkalimetall : 

NH4S5  +  2KCy  =  2KCyS3  +  NH4S,  — 
[(NH^),S,  +  4KCN=  ^KCNS  +  (NH^)^Sl 

Ist  ein  essigsaures  Salz  zugegen,  so  tritt  die  Reaction  erst  bei  Zusatz 
von  mehr  Salzsäure  ein.  —  Will  man  das  Cyan  in  unlöslichen 
Verbindungen  durch  Ueberführung  in  Eisenrhodanid  entdecken,  so 
schmelzt  man  unterschwefligsaures  Natron  am  Oehr  eines  Platindrahtes, 
bis  das  Krystallwasser  entwichen  ist  und  die  Masse  sich  aufbläht, 
bringt  dann  eine  kleine  Probe  der  Substanz  hinzu,  erhitzt  kurze  Zeit 
in  der  Flamme,  entfernt,  sobald  der  Schwefel  zu  brennen  anfangt,  und 
taucht  die  am  Oehr  befindliche  Masse  in  einige  Tropfen  Eisenchlorid, 
die  man  verdünnt  und  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  hat.  Ist  in  der 
Probe  Cyan  gewesen,  so  entsteht  jetzt  die  blutrothe  Färbung  des 
Eisenrhodanids,  welche  beim  Stehen  nicht  verschwindet.  Erhitzt  man 
die  Probe  zu  lange,  so  misslingt  die  Reaction,  weil  alsdann  das  ge- 
bildete Rhodannatrium  wieder  zerstört  wird.  Diese  Methode  ist  nament- 
lich geeignet,  Cyansilber  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  zu  unter- 
scheiden (A.  Froh  de).  • 

8.  Versetzt  man  eine  massig  concentrirte  Lösung  eines  Cyan- 
alkalimetalls  mit  ein  wenig  Fikrinsäurelösung  (1  Pikrinsäure,  250 
Wasser)  und  kocht,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  durch  entstehendes 
pikrocyaminsaures  (isopurpursaures)  Kali  dunkelroth;  die  Färbung  ge- 
winnt beim  Stehen  an  Intensität.  —  War  die  Lösung  des  Cyanalkali- 
metalles sehr  verdünnt)  so  darf  man  nur  so  viel  Pikrinsäure  zusetzen, 
dass  die  Flüssigkeit  eben  citronengelb  gefärbt  erscheint.  Nach  dem 
Kochen  tritt  dann  oft  nicht  sogleich,   wohl  aber  beim  Erkalten  und 
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läDgeren  Stehen  die  rothe  Färbung  ein.  Diese  von  C.  D.  Braun  an- 
gegebene Beaction  ist  nicht  so  empfindlich  wie  die  in  6.  und  7.  be- 
schriebenen, kann  aber  zur  Erkennung  von  Cyanalkalimetall  neben 
Blutlaugensalz  dienen,  welches  bei  gleicher  Behandlung  kein  pikro- 
cyaminsaures  Kali  liefert. 

9.  Tränkt  man  Filtrirpapier  mit  frisch  bereiteter  weingeistiger  Q-ua- 
jaäinctur  von  3  bis  4  Proc.  Harzgehalt,  benetzt  dasselbe  nach  dem 
Verdunsten  des  Weingeistes  mit  Kupfervitriollösutig  von  V4  Proc.  Salz- 
gehalt und  bringt  dasselbe  dann  in  Luft,  welche  auch  nur  eine  Spur  Blau- 
säuredampf enthält,  so  bläut  sich  das  Papier  durch  in  activem  Zu- 
stande ausgeschiedenen  Sauerstoff: 

3CuO  +  2HCy  =  CuaCy.CuCy  +  2H0  +  0,  — 
[SGuO  +  4cHCN=  Cu^{GNh,Cu{ON\  +  2H^0  +  0] 

(Pagenstecher,  Schönbein).  Die  Reaction  ist  äusserst  empfind- 
lich, aber  für  Blausäure  nicht  ohne  Weiteres  entscheidend,  da  sich  das 
Guajac-Kupferpapier  auch  in  Ammoniak,  salpetrige  Säure,  Ozon,  Brom, 
Jod,  unterchlorige  Säure  enthaltender  Luft  bläut,  —  Noch  weniger 
entscheidend  ist  dieselbe,  wenn  man  sie  in  Lösungen  hervorruft,  da 
eine  Mischung  von  Guajactinctur  mit  stark  verdünnter  Kupfervitriol- 
lÖBung  nicht  bloss  durch  Blausäure  und  Cyanmetalle,  sondern  auch 
durch  lösliche  Chlorüre,  Bromüre,  Jodüre,  Fluorüre  etc.  gebläut  wird. 

10.  Versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  e/bc^flfmt/ZMweZö'swn^  mit  einer 
Spur  Blausäure  oder  —  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure —  mit  einer  Spur  eines  Cyanalkalimetalles,  so  verschwindet  die 
Färbung  sogleich  oder  nach  kurzer  Zeit,  weil  sich  das  Jod  mit  der 
Blausäure  in  Jodcyan  un d  Jodwasserstoff  umsetzt  (Schönbein).  Sehr 
empfindliche  Reaction,  welche  aber  —  da  auch  viele  andere  Substanzen 
Jodamylum  entfärben  —  allein  nie  entscheidend  ist. 

11.  In  dem  Cyanquecksilber  lässt  sich  das  Cyan  durch  die  bisher 
angegebenen  Methoden  nicht  entdecken.  Um  es  darin  aufzufinden,  ver- 
setzt man  seine  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff;  man  erhält  hierdurch 
einen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber,  in  Lösung  aber  freie  Blau- 
säure. —  Festes  Cyanquecksilber  wird  am  leichtesten  erkannt,  wenn 
man  es  in  einer  Glasröhre  erhitzt  (vergl.  3.).  —  Beim  Erhitzen  einer 
Quecksilber cyanidlösung  mit  Salzsäure  oder  auch  mit  Chlornatrium  und 
Oxalsäure  oder  mit  Chlornatrium  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  einem 
Destillationsapparate  erhält  man  im  Destillat  einen  grossen  Theil  des 
Cyans  als  Qyanwasserstoff. 


272    Dritter  Abschnitt.  —  ßeactionen  d.  anorgan.  Säuren.    [§.  155. 


Anhang  zur  Cyanwasserstoffsäure. 

a.  Ferrocyanwasserstoffsäure,  2H,C6N3Fe  =  H2Cfy,  — 
lH^Fe(CN)6\.  Die  Ferrocyanwasserstoffsäure  ist  farblos,  krystallinisch, 
in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer.  Die  Ferro- 
cyanmetalle  sind  theils  in  Wasser  löslich,  wie  die,  welche  Metalle  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  enthalten,  grösserentheils  aber  unlös- 
lich. Alle  werden  beim  Glühen  zersetzt;  waren  sie  nicht  vollständig 
entwässert,  so  entweicht  Blausäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak,  anderen- 
falls Stickgas  und  zuweilen  Cyan.  In  der  wässerigen  Lösung  der  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure oder  der  Ferrocyanmetalle  erzeugt  Eisenchlorid 
einen  blauen  Niederschlag  von  Eisenferrocyanid  (Berlinerblau, 
vergl.  S.  160.  6.),  schwefelsaures  Kupferoxyd  einen  braunrothen  von 
Kupfer ferrocya nid  (vergl.  S.  180.  9.),  salpetersaures  Silberoxyd 
fällt  Silberferrocyanid,  2kg,CQli^^Fe  =  Ag^Cfy,^[Ag^Fe{CN)Ql 
als  weissen,  in  Salpetersäure  nnd  in  Ammon  (bei  kurzer  Einwirkung 
in  der  Kälte)  nicht  löslichen,  in  Cyankalium  löslichen  Niederschlag. 
Beim  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  liefert  Ferrocy an silber  Eisen- 
oxydul, während  die  Lösung  Cyansilber  und  Cyanammonium  enthält 
(Weith).  Vermischt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  Ferro- 
cyanalkalimetalles  mit  Sahsäure  und  überschichtet  die  Flüssigkeit  mit 
Äether,  so  scheidet  sich  an  der  Berührungsstelle  Ferrocyanwasser- 
stoffsäure krystallinisch  aus.  —  Ferrocyanalkalimetalle  werden  in 
wässeriger  Lösung  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt  (Unterschied  von 
Cyanalkalimetallen).  Unlösliche  Ferrocyanmetalle  werden  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  unter  Abscheidung  der  Oxyde,  sofern  diese  nicht  in 
Natronlauge  löslich  sind,  und  Bildung  von  Ferrocyannatrium  zerlegt, 
beim  Erhitzen  ammoniahalischer  Silberlösung  mit  Ferrocyanverbindun- 
gen,  z.  B.  Berlinerblau,  scheidet  sich  Eisenoxyd  ab.  Die  Lösung  liefert 
dann  beim  Ansäuern  mit  Salpetersäure  einen  Niederschlag  von  Cyan- 
silber (Weith).  —  Erhitzt  man  Ferrocyanmetalle  mit  einer  Mischung 
von  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Tbl.  Wasser  bis  zur 
Verjagung  der  freien  Säure,  so  werden  sie  zersetzt  und  das  Cyan  als 
Cyanwasserstoff  ausgetrieben;  die  Metalle  bleiben  als  schwefelsaure 
Salze  zurück.  —  Beim  Eintragen  in  schmelzenden  Salpeter  bildet  sich 
aus  dem  Cyan  Kohlensäure  und  Stickgas,  die  Metalle  erhält  man  als 
Oxyde  in  der  Schmelze. 

b.  Ferridcyan  Wasserstoff  säure,  3H,Ci2N6Fe2=H3Cfdy,— 
[E^Fe.2{CN)i^,  Die  Ferridcyanwasserstoffsäure  und  viele  Ferridcyan- 
metalle  sind  in  Wasser  löslich;  alle  Ferridcyanmetalle  zersetzen  sich 
beim  Glühen  in  ähnlicher  Art  wie  die  Ferrocy  an  Verbindungen.  In 
den  wässerigen  Lösungen  der  Ferridcyanwasserstoffsäure  und  ihrer 
Salze  bewirkt  Eisenchlorid  keinen  blauen  Niederschlag,  schwefelsaures 
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Eisenoxydul  dagegen  einen  blauen  von  Eisen ferridcyanür  (ver- 
gleiche Seite  158.  8.),  schwefelsaures  Kußferoxyd  einen  gelbgrünen, 
in  Salzsäure  unlöslichen  von  Kupferferridcyanid,  CuaCfdy,  — 
[Cu-iFe2(CN)i2]j  Salpeter  saures  Büheroxyd  einen  orangefarbenen,  in 
Salpetersäure  nicht,  in  Ammon  und  in  Cyankalium  leicht  löslichen  von 
Silberferridcyanid,  Ag^Cfdy,  —  \Ag,^Fei{CN\2\  Die  wässerigen 
Lösungen  der  Femdcyan- Alkalimetalle  werden  durch  Kohlensäure  nicht 
zerlegt,  Schwefelwasserstoff  zersetzt  dieselben.  Es  entstehen  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Schwefel  Ferrocyan-Alkalimetalle  und  Ferrocy  an  Wasser- 
stoff; analoge  Zerlegung  erleidet  auch  freie  FerridoyanwasserstofiFsäure 
und  somit  auch  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Ferridcyan- 
kalium.  —  Die  unlöslichen  Ferridcyanmetalle  werden  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  zerlegt.  In  der  von  den  abgeschiedenen  Metalloxyden  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  findet  man  entweder  nur  Ferridcyannatrium,  oder 
ein  Gemenge  von  Ferro-  mit  Ferridcyannatrium.  Beim  Erhitzen  mit 
ammoniakalisclier  Silberlösung  werden  die  Ferridcyanverbindungen  in 
ähnlicher  Art  wie  die  Ferrocyanverbindungen  zersetzt.  Aus  dem  am- 
moniakalischen  Filtrat  fällt  Salpetersäure  Cyansilber.  Beim  Erhitzen 
mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  conoentrirter  Schwefelsäure  und  1  Tbl. 
Wasser  wie  beim  Schmelzen  mit  Salpeter  werden  die  Ferridcyanmetalle 
ebenso  zerlegt  wie  die  Ferrocyanmetalle. 

§.  156. 
e.     Sohwefelwasserstoffsäure,  HS,  —  [Hi^]- 

1.  Der  Schwefel  ist  ein  fester,  spröder,  zerreiblicher,  geschmack- 
loser, in  Wasser  unlöslicher  Körper.  Er  stellt  bald  gelbe  oder  bräun- 
liche Krystalle  oder  so  gefärbte  kryst allin ische  Massen,  bald  ein  gelbes 
oder 'auch  gelb-  oder  graulich- weisses  Pulver  dar.  Bei  118^C.  schmilzt 
er,  bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  er  sich  in  braungelben  Dampf, 
welcher  sich  in  kalter  Luft  zu  gelbem  Pulver,  an  den  Gefäss wänden 
zu  Tropfen  verdichtet.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  er  mit  bläu- 
licher Flamme  zu  schwefliger  Säure,  die  sich  durch  ihren  erstickenden 
Geruch  sogleich  zu  erkennen  gibt.  Concentrirte  Salpetersäure,  Königs- 
wasser und  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  lösen 
den  Schwefel  bei  massigem  Erhitzen  allmählich,  indem  sie  ihn  zu 
Schwefelsäure  oxydiren ;  kochende  Natronlauge  löst  ihn  zu  einer  gelben, 
Schwefelnatrium  und  uuterschwefligsaures  Natron  enthaltenden  Flüssig- 
keit; in  kaltem  wässerigem  Ammon  ist  er  unlöslich,  in  erwärmtem  löst 
er  sich  etwas,  Schwefelkohlenstoff  lost  den  Schwefel  in  seiner  gewöhn- 
lichen Modification  leicht,  doch  gibt  es  auch  eine  in  Schwefelkohlenstoff 
unlösliche  Modification.  Eine  Wasserstoffflamme  mit  Schwefel  (aber 
auch  mit  Schwefel  metallen  oder  Sulfaten)  zusammengebracht,  zeigt  schön 
blaue  Kernfarbe. 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  \Q 
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2.  Der  Schwefelwasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  gewöhnlichem  Luftdruck  ein  farbloses,  giftiges,  durch  seinen 
Geruqh  nach  faulen  Eiern  leicht  erkennbares,  in  Wasser  lösliches, 
Lackmus  vorübergehend  röthendes  Gas.  Entzündet  verbrennt  dasselbe 
mit  blauer  Flamme  zu  Wasser  und  schwefliger  Säure.  — Das  Schwefel- 
wasserstoffw asser,  dessen  Eigenschaften  schon  S.  64  mitgetheilt 
sind,  wird  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Eisenchlorid,  Uebermangansäure, 
Chromsäure,  salpetrige  Säure  und  andere  Oxydationsmittel  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  zersetzt. 

3.  Von  den  Schwefelmetallen  sind  nur  die  alkalischen  und 
alkalisch  erdigen  in  Wasser  löslich.  Dieselben  werden,  ebenso  wie 
auch  Schwefeleisen,  Schwefelmangan  und  Schwefelzink,  von  verdünnten 
Mineralsäuren,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  welches 
an  "deinem  Gerüche  und  an  seiner  Wirkung  auf  Bleilösung  (siehe  4.) 
leicht  erkannt  wird,  zersetzt.  War  die  Schwefel  Verbindung  eine  höhere, 
so  scheidet  sich  gleichzeitig  ein  weisser  Niederschlag  von  fein  zer- 
theiltem  Schwefel  auß,  der  sich  durch  sein  Verhalten  beim  Erhitzen 
von  anderen  Niederschlägen  leicht  unterscheiden  lässt.  Die  Schwefel- 
roetalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  werden  zum  Theil  von  kochen- 
der concentrirter  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoffgas, zum  Theil  nicht  von  Salzsäure,  wohl  aber  von  concentrirter 
kochender  Salpetersäure  gelöst.  Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit 
Quecksilber,  Gold  und  Platin  widerstehen  mehr  oder  weniger  beiden 
Säuren,  lösen  sich  aber  in  erhitztem  Königswasser.  Bei  den  Lösungen 
der  Schwefehnetalle  in  Salpetersäure  und  Königswasser  wird  Schwefel- 
säure gebildet  und  meistens  ausserdem  Schwefel  abgeschieden.  Beim 
Erhitzen  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  liefern  manche 
Schwefelmetalle  —  namentlich  höher  geschwefelte  —  ein  Sublimat 
von  Schwefel.  Beim  Schmelzen  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
werden  alle  Schwefelmetalle  zersetzt.  Den  Schwefel  findet  man  im 
Wasserauszuge  der  Schmelze  als  schwefelsaures  Alkali. 

4.  Kommt  Schwefelwasserstoff  in  Lösung  oder  in  Gasform  mit 
sdlpetersaurem  Silheroxyd  oder  essigsaurem  Bleioxyd  zusammen,  so 
entstehen  schwarze  Niederschläge  von  Schwefelsilber  oder  Schwefel- 
blei.   Genügt  daher  der  Geruch  nicht  zur  Entdeckung  des  Schwefel- 

•  Wasserstoffs,  so  kann  man  sich  durch  diese  Reagentien  aufs  Sicherste 
von  seiner  Anwesenheit  überzeugen.  Ist  er  in  Gasform,  so  bringt  man 
in  die  zu  prüfende  Luft  ein  mit  Bleizuckerlösung  und  ein  wenig  Am- 
mon  befeuchtetes  Papierstreif chen,  welches  die  Gegenwart  des  Schwefel- 
wasserstoffs zuerkennen  gibt,  indem  es  sich  mit  einem  braunschwarzen, 

glänzenden  Häutchen  von  Scbwefelblei  bedeckt.  —  Soll  eine  Spur 
Schwefelalkali metall  neben  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  nach- 
gewiesen werden ,  so  mischt  man  die  Flüssigkeit  am  besten  mit  einer 
Auflösung  von  Bleioxyd  in  Natronlauge,  welche  man  bereitet,  indem 
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man  Bleizuckerlösung  mit  Natronlauge  versetzt,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  hat. 

5.  Versetzt  man  eine  Schwefelwasserstoff  oder  ein  alkalisches 
Schwefelmetall  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Natronlauge,  dann  mit 
Nitroprussidnatrium,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schön  roth- violett. 
Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich,  wird  aber  hierin  von  einer  Auf- 
lösung von  Bleioxyd  in  Natronlauge  doch  noch  übertroffen. 

6.  Ueberauft  geringe  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger 
Lösung  lassen  sich  nachweisen,  indem  man  Y50  Vol.  rauchende  Salz- 
säure, einigß  Körnchen  von  schwefelsaurem  Para-Ämidodimethylanilin*) 
hinzufügt  und,  sobald  letztere  gelöst  sind,  noch  1  bis  2  Tropfen  einer 
verdünnten  Eisen chlorialösung.  Bei  Gegenwaii;  von  Schwefelwasser- 
stoff färbt  sich  die  Flüssigkeit,  durch  Bildung  von  Methylenblau, 
rein  blau  (H.  Caro,E.  Fischer). 

7.  Werden  Schwefelmetalle  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  er- 
hitzt, so  verbrennt  der  Schwefel  darin  mit  blauer  Flamme  und  unter 
Verbreitung  des  bekannten  Geruches  der  schwefligen  Säure.  Erhitzt 
man  sie  in  einer  an  beiden  Seiten  offenen,  schief  gehaltenen  Glasröhre, 
in  deren  oberen  Theil  man  ein  feuchtes  blaues  Lackmuspapier  ge- 
schoben hat,  so  wird  dies  durch  die  entweichende  schweflige  Säure 
geröthet. 

8.  Kocht  man  ein  fein  geriebenes  Schwefel metall  in  einem  Por- 
zellanschälchen  mit  Kalilauge  und  erhitzt  bis  zum  anfangenden  Schmel- 
zen des  Kalihydrats,  oder  schmelzt  man  die  Probe  mit  Kalihydrat  im 
Platinlöffel,  löst  dann  in  wenig  Wasser  auf,  bringt  ein  Stückchen 
blankes  Silber  (eine  blank  gescheuerte  Münze)  hinein  und  erwärmt,  so 
wird  diese  (durch  Schwefelsilber)  braunschwarz.  Das  Silber  kann  man 
durch  Reiben  mit  Leder  und  gebranntem  Kalk  wieder  blank  machen 
(v.  Kobell). 

9.  Mengt  man  in  einem  kleinen  Cylinder  oder  weithalsigen  Kölb- 
chen  das  Pulver  eines  durch  Salzsäure  nicht  oder  nur  schwierig  zer- 
setzbaren  Schwefelmetalles  mit  dem  gleichen  Volum  fein  zertheilten 
schivefelfreien  Eisens  (Ferrum  alcoholisatum  der  Apotheken)  und  über- 
giesst  einige  Millimeter  hoch  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  (auf 
1  Volum  concentrirter  Säure  1  Volum  Wasser),  so  entweicht  mit  dem 
Wasserstoff  Schwefelwasserstoff,  den  man  leicht  erkennt,  wenn  man 
mittelst  eines  lose  aufgesetzten  Korkes  ein  init  Bleizuckerlösung  ge- 
tränktes und  wieder  getrocknetes  Papierstreifchen  so  einklemmt,  dass 
es  unter  dem  Korke  nach  dessen  ganzer  Breite  liegt  und  an  beiden 
Seiten  hervorragt.  —  Realgar,  Operment  und  Molybdänit  geben  die 
Reaction  nicht  (v.  Kobell). 


*)  In  Betreff   der  Darstellung   des  Reagens    vergleiche  Zeitschr.   f.  analyt.  Chem. 
23.  226. 

18* 
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§.  157. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Von  den  Säuren  der  ersten 
Gruppe  werden  die  meisten  durch  salpetersaures  Silberoxyd  ebenfalls 
gefallt.  Diese  Niederschläge  können  jedoch  mit  den  Silberverbindungen, 
welche  die  Säuren  der  zweiten  Gruppe  liefern,  nicht  verwechselt  wer- 
den, da  jene  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich,  diese  darin  unlöslich 
sind.  —  Die  Anwesenheit  des  Schwefelwasserstoffs  verhindert  die  Prü- 
fung auf  die  anderen  Säuren  der  zweiten  Gruppe  mehr  oder  weniger; 
es  muss  daher  jener,  im  Falle  er  zugegen  ist,  erst  entfernt  werden, 
bevor  man  die  Prüfung  auf  die  übrigen  Säur^  vornehmen  kann.  Es 
geschieht  diese  Entfernung,  wenn  der  Schwefelwasserstoff  im  freien 
Zustande  zugegen  ist,  durch  blosses  Aufkochen,  wenn  er  an  ein  Alkali 
gebunden  ist,  durch  Zusatz  eines  Metallsalzes,  welches  die  anderen 
Säuren  nicht  oder  nicht  aus  saurer  Lösung  fällt.  —  Cyanwasserstoff- 
ßäure  kann,  auch  bei  Anwesenheit  der  Chlor-,  Jod-  und  Brom  wasser- 
stoffsäure, durch  die  ebenso  empfindliche  als  charakteristische  Reaction 
mit  Eisenoxyduloxydlösung  erkannt  werden. 

Cyanalkalimetall  lässt  sich  neben  Ferro-  und  Ferridcyanalkalimetall 
entdecken,  indem  man  die  wässerige  Lösung  mit  Kohlensäure  behan- 
delt und  die  Flüssigkeit  dann  der  Destillation  unterwirft.  Das  Cyan 
des  Cyanalkalimetalls  findet  sich  dann  als  Cyanwasserstoff  im  Destil- 
late. Auch  kann  man  das  Ferrocyan  und  Ferridcyan  mit  schwefel- 
saurem Eisenoxyd,  beziehungsweise  Oxydul,  vorsichtig  ausfällen  und 
im  Filtrate  das  Cyan  nach  §.  155.  6.  nachweisen.  —  Jodwasserstoff 
lässt  sich  neben  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  mit  Stärkemehl  oder 
Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  einer  salpetrige  Säure  enthaltenden 
Flüssigkeit  leicht  entdecken.  Diese  Jodreactionen  können  aber  durch 
die  Gegenwart  von  Cyan  Verbindungen  beeinträchtigt  oder  verhindert 
werden,  und  ebenso  wird  die  Erkennung  des  Chlors  und  Broms  bei 
Gegenwart  von  Jod-  oder  Cyanverbindungen  mehr  oder  minder  schwierig. 
Es  muss  daher  eventuell  vor  der  Prüfung  auf  Jod  vorhandenes  Cyan, 
und  es  müssen  femer  erforderlichen  Falles  vor  der  Prüfung  auf  Brom 
und  Chlor  Cyan  oder  Jod  abgeschieden  oder  unschädlich  gemacht  wer- 
den. —  Die  Abscheidung  des  Cyans  gelingt  leicht,  wenn  man  die  ge- 
sammten  Silberverbindungen  glüht.  Cyansilber  wird  zersetzt,  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilber  erleiden  keine  Zerlegung.  Schmelzt  man  daher 
den  geglühten  Rückstand  mit 'kohlensaurem  Natron-Kali  und  kocht  mit 
Wasser  aus,  so  erhält  man  Chlor-,  Brom-  und  Jodalkalimetall  in  Lösung. 
Auch  durch  Zink  lassen  sich  die  geschmolzenen  Silberverbindnngen 
leicht  zerlegen.  Man  übergiesst  sie  zu  dem  Behufe  mit  "Wasser,  fügt 
ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  und  ein  Körnchen  Zink  hinzu,  lässt 
längere  Zeit  stehen  und  filtrirt  die  entstandene  Chlor-,  Brom-  oder 
Jod-Zinklö3ung  von  dem  ausgescliiedenen  metallischen  Silber  ab. 
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Die  Abscheiduiig  des  Jods  von  Chlor  und  Brom  lässt  sich  durch 
Behandlung  der  Silberverbindungen  mit  Ammon,  genauer  durch  Fällung 
als  Kupferjodür  bewerkstelligen.  Von  Brom  allein  scheidet  man  es  am 
genauesten  durch  Palladium  chlor  iir,  welches  nur  das  Jod  fallt;  von 
Chlor  lässt  sich  das  Jod  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  trennen. 

Um  Brom  neben  Jod  und  Chlor  zu  entdecken,  kann  man  einfach 
also  operiren.  Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  ein  paar  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  dann  mit  Stärkekleister  und  fügt  ein  wenig 
rothe  rauchende  Salpetersäure,  besser  noch  eine  Auflösung  von  salpe- 
triger Säure  in  Schwefelsäure  zu.  Die  Jodreaction  tritt  sofort  ein. 
Man  fügt  nun  tropfenweise  Chlorwasser  zu,  bis  sie  eben  wieder  ver- 
schwunden ist,  dann  noch  ein  wenig  mehr,  um  auch  das  Brom  in  Frei- 
heit zu  setzen,  welches  nun  durch  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff 
aufgenommen  und  erkannt  wird.  —  Man  kann  das  in  der  stark  ver- 
dünnten Flüssigkeit  in  Freiheit  gesetzte  Jod  auch  mit  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff  aufnehmen  und  in  der  durch  ein  nasses  Filter  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  dag  Brom  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform 
und  Chlorwasser  entdecken.  Man  kann  aber  stattdessen  auch  geradezu 
nach  dem  Freimachen  des  Jods  vorsichtig  Chlorwasser  zufügen;  es 
nimmt  alsdann  die  durch  Jod  bedingte  violettrothe  Färbung  mehr  und 
mehr  ab,  und  sobald  sie  verschwunden,  tritt  die  bräunlich-gelbe  Farbe, 
welche  das  Brom  den  genannten  Lösungsmitteln  mittheilt,  hervor. 

Zur  Entdeckung  der  Chlormetalle  neben  Brom-  und  Jodmetallen, 
beziehungsweise  zur  Nachweisung  der  drei  Halogene  neben  einander, 
erhitzt  man  den  frisch  gefällten,  durch  Decantation  ausgewaschenen 
Niederschlag  des  Jod-Brom»Chlorsilbers  mit  etwa  der  80- bis  lOOfacben 
Oewichtsinenge  einer  wässerigen  Lösung  von  anderthalbfach- kohlen- 
saurem Ammon  (vergl.  S.  261,  Anmerkung)  2  bis  3  Minuten  lang  zum 
Sieden,  lässt  kurze  Zeit  absitzen,  decantirt  und  wiederholt  das  Aus- 
kochen mit  weiterer  Lösung  von  anderthalbfach-kohlensaurem  Amraon 
noch  einmal.  Die  Lösung  enthält  das  Chlorsilber  (nebst  einer  Spur 
Bromsilber).  Behandelt  man  das  zurückgebliebene  Jod-ßrorasilber  mit 
5  procentiger  Ammoniakflüssigkeit  (specifisches  Gewicht  0,9783),  so  löst 
sich  das  Bromsilber  (mit  Spuren  von  Jodsilber),  während  fast  die 
ganze  Menge  des  Jodsilbers  zurückbleibt  (H.  Hager).  Die  aus  den 
ammoniakalischen  Lösungen  gefällten  Niederschläge  und  das  ungelöst 
gebliebene  Jodsilber  können  dann  mit  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zen, die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt  und  die  Filtrate,  welche  nun 
je  ein  Halogen  in  fast  reinem  Zustande  enthalten,  weiter  geprüft  wer- 
den. Zur  Naohweisung  des  Chlors  neutralisirt  man  die  Lösung  mit 
Schwefelsäure  (die  Reaction  kann  noch  etwas  alkalisch,  darf  aber  nicht 
sauer  sein),  verdampft  zur  Trockne,  schmelzt  den  Rückstand  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  zusammen  und  behandelt  die  Schmelze  nach  §.  152. 
7.  —  Auch  auf  folgende  Art  lässt  sich  Chlor  neben  Jod  und  Brom 
nachweisen:  Man  erhitzt  die  Lösung,  in  welcher  die  Halogene  als  an 
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Alkalimetalle  oder  Metalle  der  alkalischen  Erden  gehunden  voraus- 
gesetzt werden,  mit  Essigsäure  und  Bleihyperoxyd,  bis  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Absitzen  farblos  ist  und  nicht  im  mindesten  mehr  nach 
Jod  oder  Brom  riecht«  Hierbei  entweicht  das  Brom  und  ein  Theil  des 
Jods,  der  Rest  des  letzteren  bleibt  als  jodsaures  Bleioxyd  bei  dem  über- 
schüssig zugesetzten  Bleihyperoxyd.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Wasser  aus  und  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Chlor 
mit  Silberlösung  (G.  Vortmann). 

Auch  auf  spectralanalytischem  Wege  lassen  sich  nach  AI.  Mit- 
scherlich  bei  grosser  Uebung  Chlor,  Brom  und  Jod  neben  einander 
erkennen;  vergl.  Zeitschr-  f.  analyt.  Chem.  4.  153*). 

In  Betreff  der  Jodamylumreaction  mag  hier  noch  bemerkt  werden, 
dass  Salze  (Alaun,  schwefelsaure  Alkalien,  schwefelsaure  Magnesia  etc.) 
die  Empfindlichkeit  der  Reaction  beeinträchtigen,  und  in  Betreff  dieser 
wie  der  Schwefelkohlenstoffreaction,  dass  viele  organische  Substanzen, 
z.  B.  Eiweisskörper  (Puchot),  Resorcin,  Orcin  und  Phloroglucin 
(Hlasiwetz),  namentlich  auch  Tannin,  dieselben  ganz  verhindern 
können.  Weiter  bemerke  ich,  dass  bei  Anwesenheit  von  Schwefelcyan- 
verbindungen  —  wenn  zum  Freimachen  des  Jods  salpetrige  Säure  ver- 
wendet wurde  —  Verwechselungen  vorkommen  können  (Nadler),  in- 
dem alsdann  die  Flüssigkeit  auch  bei  Abwesenheit  von  Jod  durch 
Bildung  von  Pseudoschwefelcyan  röthliche  Färbung  annimmt.  Beim 
Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  die  färbende  Substanz  von 
diesem  grossentheils  a,ufgenommen. 

Was  die  Mittel  Jod  in  Freiheit  zu  setzen,  anbelangt,  so  sind 
ausser  den  oben  angeführten  noch  viele  andere  in  Vorschlag  gekommen, 
so  Jodsäure  oder  jodsa^^es  Alkali  und  Salzsäure  (v.  Liebig),  Eisen- 
chlorid und  Schwefelsäure,  Platinchlorid  unter  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure (Hempel),  übermangansaures  Kali  oder  Chromsäure  in  schwach 
angesäuerter  Lösung  etc.  Hierzu  bemerke  ich  Folgendes:  Jodsäure 
muss  mit  grösster  Vorsicht  angewendet  werden,  weil  a.  bei  Anwesenheit 
reducirender  Körper  aus  dein  Reagens  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird, 
und  weil  b.  ein  üeberschuss  der  Jodsäure  die  Reaction  sogleich  ver- 
nichtet. —  Eisenchlorid  unter  Schwefelsäurezusatz  wirkt  bei  ganz  ver- 
dünnten Lösungen  nicht  sogleich,  lässt  man  aber  der  Reaction  Zeit, 
so  tritt  sie  mit  grösster  Empfindlichkeit  ein,  ein  üeberschuss  des 
Reagens  bringt  wenig  Nachtheil.  Des  Eisenchlorids  kann  man  sich 
namentlich  auch  dann  mit  Vortheil  bedienen,  wenn  Jod  in  gasförmigem 
Zustande  in  Freiheit  gesetzt  werden  soll,  was  z.  B.  bei  Anwesenheit 


*)  Bezüglich  des  Nachweises  kleiner  Mengen  von  Chlormetall  neben  viel  Jod- 
metall, vergl.  Dietzell,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  453,  —  kleiner  Mengen  Chlor 
oder  Brom  neben  viel  Jod,  Bohlig,  daselbst  9.  315,  —  kleiner  Mengen  Jod  in 
Brom  und  Brommetallcn ,  Jorissen,  das.  19.  353,  —  des  Nachweises  von  Chlor, 
Brom,  Jod,  Cyan,  Ferro-  und  Ferridcyan,  ferner  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsäure  in 
Geraengen  aller,  Longi,  das.  23.  70. 
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von  die  Jodamylumreaction  verhindernden  organischen  Substanzen  oder 
Schwefel cyan Verbindungen  besonders  zu  empfehlen  ist.  Man  erhitzt 
alsdann  bis  -fast  zum  Sieden  und  lässt  die  entweichenden  Dämpfe  auf 
mit  frischem  Stärkekleister  bestrichenes  Papier  wirken.  Wendet  man 
statt  des  Eisenchlorids  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  an, 
80  kann  man  den  Rückstand  noch  zur  Prüfung  auf  Chlor  und  Brom 
benutzen.  —  üebermangansaures  Kali  wirkt  auch. in  den  verdünntesten 
Lösungen  sofort.  Da  aber  eine  durch  sehr  wenig  Jodamylum  gefärbte 
Flüssigkeit  auch  röthlich  erscheint,  so  kann  —  bei  der  Jodamylum- 
reaction —  durch  die  blosse  Färbung  der  Ueberman gansäure  Ver- 
wechselung eintreten.  Man  darf  daher  auch  diese  Keaction  erst  nach 
6  oder  12  Stunden  beurtheilen.  —  Dass  man  die  Art  des  Operirens 
mannigfach  ändern  kann,  um  die  Amylumreaction  recht  empfindlich 
zu  machen,  versteht  sich  leicht.  Wer  sich  für  solche  Modificationen 
interessirt,  findfet  vieles  Bemerkenswerthe  in  den  Abhandlungen  von 
Morin*)  und  von  Hempel**). 

§.  168. 

Seltener  vorkommende  Säuren  der  ztveiten  Gruppe. 

1.  Salpetrige  Säure^  N  Ö3,  —  [^2  ^3]«  Dieselbe  stellt  im  freien  Zu- 
stande bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  braunrothes  Gas  dar.  Beim  Zusammen- 
kommen mit  Wasser  zerfällt  es,  wenigstens  grösstentheils ,  in  sich  lösende 
Salpetersäure  und  Stickoxydgas,  welches  letztere,  wenn  die  "Wassermenge  nicht 
sehr  gross  ist,  zum  Theile  entweicht,  SNOg  +  HO  =  HO.NOg  -f  2NO2,  — 
[3J^2^3  +  ÄjO  =  2HN0q  -\-  4JVO].  Die  »alpetrigsauren  Salze  wer- 
den beim  Glühen  zersetzt,  sie  sind  grossentheils  in  Wasser  löslich.  Behandelt 
man  sie  oder  ihre  concentrirten  Lösungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
entwickelt  sich  nicht  salpetrigsaures  Gas,  sondern  Stickoxydgas,  indem  gleich- 
zeitig Salpetersäurehydrat  entsteht.  Sehr  verdünnte  Lösungen  salpetrigsaurer 
Salze,  z.  B.  solche,  welche  im  Liter  0,006  g  salpetrige  Säure  oder  weniger 
enthalten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  angesäuert  und  destil- 
lirt,  liefern  dagegen  ein  Destillat,  welches  fast  die  ganze  Menge  der  ursprüng- 
lich vorhandenen  salpetrigen  Säure  enthält,  und  zwar  enthalten  die  erst  über- 
gehenden 10  bis  20  CG.  schon  den  grössten  Theil  derselben.  Es  ist  dadurch 
ein  Mittel  geboten,  die  salpetrige  Säure  in  einer  kleinen  Flüssigkeitsmenge 
zu  erhalten  und  zu  gleicher  Zeit  von  Substanzen  zu  trennen,  welche  ihre  Auf- 
findung hindern  können.  Dass  diese  Methode  nicht  anwendbar  ist,  wenn  die 
salpetrige  Säure  zersetzende  Substanzen,  z.  B.  Schwefelwasserstoff,  vorhanden 
sind,  versteht  sich  von  selbst.  —  In  den  Lösungen  salpetrigsaurer  Alkalien 
erzeugt  sälpetersaures  Silberoxyd  einen  weissen,  in  sehr  viel  Wasser,  beson- 
ders beim  Erwärmen  löslichen  Niederschlag,  schwefelsaures  Eisenoxydul  be- 
wirkt in  neutralen  Lösungen  eine  schwache  bräunlich  gelbe,  bei  Zusatz  von  Essig- 
säure aber  eine  durch  die  Auflösung  des  Stickoxyds  in  der  EisenvitrioUösung 
bedingte   dunkel    schwarzbraune   Färbung    {TJuterschied   von    Salpetersäure). 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  78.  1. 
*♦)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  107.  102. 
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Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  Lösuogen ,  welche  freie  salpetrige  Säure  ent- 
halten sofort,  in  den  Lösungen  neutraler  salpetrigFaurer  Alkalien  allmählich 
einen  weissen  Niederschlag  von  ausgeschiedenem  Schwefel.  Pyrogallussäure 
färbt  die  mit  Sciiwefelsäure  angesäuerte  Lösung  salpetrigsaurer  Salze  bis  zu 
grosser  Verdünnung  braun  (Schönbein),  bei  Zusatz  von  Cyankaliumlösung  zw 
salpetrigsaurem  Alkali,  dann  von  etwas  neutraler  Chlorkobaltlösung  und  wenig 
Essigsäure  färbt  »ich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  Nitrocyan- 
kobaltkalium  rosa-orangefarben  (C.  D.  Braun);  ein  weit  empfindlicheres 
Reagens  auf  salpetrige  Säure  aber  ist  mit  Stärkekleister  versetzte  Jodkalium- 
lösung  oder  Jodzinklösung*),  namentlich  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  (Price, 
Schönbein).  Wasser,  welches  neben  freier  Schwefelsäure  ein  Hundert- 
tausendstel salpetrigsaures  Kali  enthält,  wird  bei  Zasatz  des  Beagens  nach 
wenigen  Secunden,  und  solches,  welches  ein  Millionstel  enthält,  nach  wenigen 
Minuten  durch  Jodamylum  augenfällig  blau.  Man  beachte,  dass  diese  Beac- 
tion  nur  eutscheidend  ist,  wenn  keine  sonstige  Jodmetalle  zersetzende  Sub- 
stanz (Jodsäure,  Eisenoxyd  etc.)  zugegen  ist.  —  Versetzt  man  Wasser  mit 
Indigolösung ^  bis  es  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebläßt  ist,  dann  mit 
etwas  Salzsäure,  endlich  unter  Umrühren  mit  der  Lösung  eines  mehrfach 
geschwefelten  Älkalimetalles^  bis  das  Gemisch  eben  völlig  entbläut  erscheint, 
filtrirt  und  fügt  zu  dem  klaren  Filtrate  Wasser,  welches  wenn  auch  nur 
höchst  geringe  Mengen  eines  salpetrigsauren  Salzes  enthält,  so  entsteht  sofort 
deutlichste  Bläuung.  Diese  Reaction-ist  zu  empfehlen,  wenn  in  der  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  andere  reducirende  Körper  zugegen  sind,  welche  die  Bläuung 
angesäuerten  Jodkaliumkleisters  verhindern  (Schönbein).  Man  hat  aber 
dabei  zu  beachten,  dass  auch  andere  oxydirende  Substanzen  Bläuung  hervor- 
rufen. —  Versetzt  man  eine  salpetrige  Säure  enthaltende  Flüssigkeit,  z.  B. 
die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  mit  Mhodan- 
kaliumlösung,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nicht,  fügt  man  aber  noch  Sal- 
petersäure, Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu,  so  tritt  tief  dunkle  Rothfarbung 
ein,  welche  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  oder  bei  kurzem  Kochen  ver» 
schwindet  (Unterschied  von  Eisenrhodanid).  Beim  Schütteln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff wird  die  färbende  Substanz  von  diesem  grossentheils  aufgenommen. 
üebemiangansaures  Kali  wirkt  nicht  auf  neutrale  Lösungen  salpetrigsaurer 
Salze,  bei  Zusatz  einer  verdünnten  Säure  aber  tritt  Entfärbung  ein  und  bei 
Ueberschuss  der  Ueber mangansäure  geht  alle  salpetrige  Säure  in  Salpeter- 
säure über**). 

2.  TJnterchlorige  Sfliire^  CIO,  —  [C7a  0].  Bei  gewöhnlicher  Tempe» 
ratur  tief  gelbes  Gas  von  unangenehmem,  reizendem,  dem  Chlor  ähnlichem 
Gerüche,  verpufft  beim  Erhitzen,  dabei  in  Chlor  und  Sauerstoff  zerfallend, 
in  Wasser  löslich.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  läset  sich  destiUiren. 
Die  unterchlorigsauren  Salze  kommen  in  der  Regel  vereinigt  mit  Chlormetallen 

*)  Eine  haltbare  Jodzinklösung  erhält  man  nach  folgender  Vorschrift :  5  g  Stärke- 
mehl und  20  g  Chlorzink  werden  mit  etwa  100  g  destillirtera  Wasser,  unter  Er- 
gänzung des  verdampfenden  Wassers,  so  lange  gekocht,  bis  die  Häutchen  des  Amy- 
lums  fast  völlig  gelöst  sind,  dann  setzt  man  2  g  trockenes  Jodzink  hinzu,  verdünnt 
zu  1  Liter  und  filtrirt.  Die  Lösung  ist  in  wohl  verschlossener  Flasche  im  Dunkeln 
aufzubewahren.  . 

**)  Weitere  Mittel  zur  Entdeckung  geringer,  beziehungsweise  überaus  geringer 
Mengen  von  salpetriger  Säure  sind  Diamido-Benzoesäure  (P.  Griess,  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  10.  92),  —  Diphenylamin  (E.  Ko.pp,  daselbst  11.  461),  —  Karbol- 
säure   und    salpetersaures    Quecksilberoxydul    (P.  C.  Plugge,    daselbst  14.  131),  — 
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vor,  so  in  Chlorkalklösungf  der  J  a  v  e  1 1  e  *  sehen  Lauge  u.  s.  w. ;  diese  Lösun- 
gen verändern  sich  beim  Kochen.  Aus  dem  unterchlorigsauren  Salze  ent- 
stehen —  bei  verdünnten  Lösungen  ohne,  bei  concentrirten  unter  Sauerstoflf- 
entwickelung  —  Chlormetall  und  chlorsaures  Salz.  —  Vermischt  man  die 
Lösung  des  Chlorkalks  mit  überschüssiger  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so 
entbindet  sich  Chlor,  während  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Chlorkalk- 
lösung unterchlorige  Säure  frei  wird.  —  Salpetersanres  Silberoxyd  fällt  aus 
Chlorkalklösung,  welche  man  mit  Salpetersäure  so  neutralisirt  hat,  dass  sie 
noch  nicht  nach  Chlor  rieoht,  Chlorsilber;  das  vorübergehend  sich  bildende 
unterchlorigsaure  Silberoxyd  zerfällt  sehr  bald  in  Chlorsilber  und  chlorsaures 
Silberoxyd : 

3(AgO,C10)  =  AgO,ClOß  +  2AgCl,  -^  [S^^fCZO  =  ÄgClO^  -f  2ÄgCl], 
salpetersaures  Bleioxyd  bewirkt  einen  anfangs  weissen,  allmählich  orange - 
rothen,  endlich  —  durch  Hyperoxydbildung  —  braunen  Niederschlag,  Mangan- 
oxydulsalze  geben  braunschwarze  Niederschläge  von  Hyperoxydhydrat.  —  Freie 
unterchlorige  Säure  auf  Quecksilber  einwirkend  erzeugt  gelbbräunliches  Queck- 
silberoxychlorid  (während  Chlor  Quecksilberchlorür  liefert).  Ist  so  wenig  unter- 
chlorige Säure  neben  viel  Chlor  vorhanden,  dass  nach  dem  Schütteln  die  Farbe 
des  Niederschlages  die  untercblorige  Säure  nicht  sicher  erkennen  lässt,  so 
behandelt  man  den  nach  längerem  Schütteln  entstandenen  Niederschlag  mit 
Salzsäure  (welche  das  Oxychlorid  löst,  das  Chlorür  aber  unverändert  lässt), 
filtrirt  und  erkennt  an  dem  Vorhandensein  von  Quecksilberchlorid  im  Fil- 
trate  die  unterchlorige  Säure.  —  Unterchlorigsaure  Salze  lassen  sich  durch 
Schütteln  ihrer  Lösungen  mit  Quecksilber  noch  leichter  erkennen  als  die 
freie  Säure,  weil  bei  ihrer  Anwesenheit  gelbes,  allmählich  röthlich  werdendes 
Oxyd  entsteht,  welches  sich  beim  Schütteln  an  der  Glaswand  festsetzt. 
Chlorige  Säure  und  Chlorsäure  wirken,  wenn  sie  an  Basen  gebunden  sind, 
nicht  auf  Quecksilber  ein  ("Wolters).  Eine  Auflösung  von  übermangan- 
saurem Kali  wird  nicht  entfärbt.  Lackmus-  und  Indigotinctur  werden  schon 
von  den  alkali«chdn  Lösungen  etwas,  weit  energischer  aber  bei  Zusatz  einer 
Säure  entfärbt.  Färbt  man  eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäui^e 
mit  Indigotinctur  blau  und  giesst  unter  gutem  Umrühren  eine  Auflösung  von 
Chlorkalk  hinzu,  so  tritt  die  Entfärbung  erst  danu  ein,  wenn  alle  arsenige 
Säure  in  Arsensäure  verwandelt  ist.  < 

3.  Chlorige  Säure^  CIO3,  —  [C?2  O3].  Gelbgrünes  Gas  von  sehr  un- 
angenehmem, eigen thümlichem  Gerüche,  explodirt  bei  57**  C,  dabei  in  Chlor 
und  Sauerstoff  zerfallend,  in  "Wasser  löslich.  Die  Lösung  ist  höchst  intensiv 
gelb  gefärbt,  selbst  bei  grosser  Verdünnung.  Die  chlorigsauren  Salze  sind 
meist  in  "Wasser  löslich,  die  Lösungen  zersetzen  sich  leicht,  es  bildet  sich 
Chlormetall  und  chlorsaures  Salz.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  weisses, 
in  viel  "Wasser  lösliches  chlorigsaures  Silberoxyd;  eine  Auflösung  von  über- 
mangansaurem Kali  wird  durch  freie  chlorige  Säure  sofort  zersetzt,  es  schei- 
det sich  nach  einiger  Zeit  ein  brauner  Niederschlag  ab;  Lackmus-  und  In- 
digotinctur werden  sogleich  entfärbt,  selbst  wenn  solche  mit  arseniger  Säure 
im  Ueberschusse  versetat  sind.  Vermischt  man  eine  schwach  angesäuerte, 
verdünnte  Lösung  eines  Eisenoxydulaalzes  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 


Metadiamidobenzol  (P.  Griess,  daselbst  18.  127),  —  Sulfanilsäure  in  Verbindung 
mit  Naphtylamin  (P.  Griess,  daselbst  18.  597),  —  Fuchsin  (A.  Jorissen,  daselbst 
21.  210).  —  Para-Amidobenzolazodimethylanilin  (Meldola,  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
G  eselisch.   17.  256,  —  Zeifsthr.  f.  analyt.  Chem.  24.  98). 
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chloriger  Säure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  vorübergehend  amethystfarben 
nnd  nimmt  erst  nach  einigen  Secunden  die  gelbliche  Färbung  der  Eisenoxyd- 
salze  an'(Len8sen). 

4.  Unterphosphorige  Säure;  PO,  —  [^2^]*  ^'^^  concentrirte  Lösung 
ist  syrupdick  und  gleicht  der  der  phosphorigen  Säure  (§.  148),  mit  welcher 
sie  auch  darin  übereinkommt,  dass  sie,  bei  Luftabschluss  erhitzt,  in  Phosphor- 
säurehydrat und  nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  zerfällt. 
Fast  alle  uuterphosphorigsauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  alle  zerfallen 
beim  Glühen  in  phosphorsaures  Salz  und,  meist  selbstentzündliches,  Phosphor- 
wasserstoffgas, von  welchem  sich  Antheile  in  Phosphor  und  Wasserstoff  zer- 
setzen. Chlorbaryum^  Chlorcalctum  und  essigsaures  Bietoxyd  fallen  nicht 
(Unterschied  von  phosphoriger  Säure),  salpetersaures  Süberoxyd  liefert  mit 
unterphosphorigsauren  Salzen  anfangs  einen  weissen  Kiederschlag  von  unter- 
phosphorigsaurem  Silberoxyd,  welches  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, rascher  beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber 
schwärzt;  aus  überschüssigem  Quecksilberchlorid  fällt  unterphosphorige  Säure, 
in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  rascher,  Quecksilberchlorür.  Mit  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  liefert  die  unterphospho- 
rige Säure  Phosphorwasserstoff  enthaltendes  Wasserstoffgas  (vergl.  phospbo- 
rige  Säure  §.  148). 


Dritte  Gruppe  der  anorganischen  Säuren. 

Säuren,  welche  weder  durch  Baryt-  noch  durch  Silber- 
salze gefällt  werden:  Salpetersäure,  Chlorsäure, 
(üeberchlorsäure). 

§.  159. 
a.     Salpetersäure,  NO5,  —  [^2  Ö5]. 

1.  Die  wasserfreie  Salpetersäure  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen Prismen.  Sie  schmilzt  bei  29,5^  und  kocht  ungefähr  bei  45®C. 
(Deville),  Das  Salpetersäurehydrat  ist  eine  farblose  (wenn  es 
Untersalpetersäure  enthält,  rothe)  sehr  ätzende,  organische  Substanzen 
rasch  zerstörende,  viele  stickstoffhaltige  Matenen  hochgelb  färbende, 
an  der  Luft  rauchende,  bei  86^0.  siedende  Flüssigkeit  von  1,522  speci- 
fischem  Gewicht. 

2.  Die  neutralen  Salze  der  Salpetersäure  sind  sämmtlich  ia 
Wasser  löslich;  in  Wasser  unlöslich  sind  nur  einige  basische  salpeter- 
saure Verbindungen.  In  starker  Glühhitze  werden  alle  salpetersauren 
Salze  zersetzt.  Die  mit  alkalischer  Basis  liefern  anfangs  SauerstolTgas 
und  gehen  in  salpetrigsaure  Salze  über,  später  Sauerstoffgas  und  Stick- 
gas, andere  liefern  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure;  manche  (wasser- 
haltige) lassen  Salpetersäurehydrat  entweichen. 
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3.  Wirft  man  ein  salpetersaures  Salz  auf  glühende  Kohlen  oder 
bringt  man  Kohle  oder  einen  organischen  Körper,  z.  B.  Papier,  zu  einem 
schmelzenden  salpetersauren  Salz,  so  entsteht  eine  Verpuffung,  das 
heisst,  die  Kohle  verbrennt  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpeter- 
säure mit  lebhaftem  Funken  sprühen. 

4.  Mischt  man  ein  salpetersaures  Salz  mit  gepulvertem  Cyan- 
Jcalium  und  erhitzt  das  Gemenge  auf  Platinblech,  so  entsteht  eine  leb- 
hafte, mit  deutlicher  Feuererscheinung  und  Knall  verbundene  Ver- 
paffung. Dieser  Versuch  darf  nur  in  ganz  kleinem  Maassstabe  aus- 
geführt werden. 

5.  Mengt  man  ein  salpetersaures  Salz  mit  Kupferfeile  und  er- 
wärmt das  Gemenge  in  einem  Proberöhrchen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  färbt  sich  die  Luft  in  dem  Röhrchen  bräunlichroth,  indem  sich 
das  bei  der  Oxydation  des  Kupfers  durch  die  Salpetersäure  frei  werdende 
Stickoxydgas  mit  dem  Sauerstoff  der  Atmosphäre  zu  Untersalpetersäure 
vereinigt.  Die  Färbung  ist  am  deutlichsten  wahrnehmbar,  wenn  man 
der  Länge  nach  durch  das  Röbrchen  sieht. 

6.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines  salpetersauren  Salzes  mit 
dem  gleichen  Volumen  concentrirter,  von  Salpetersäure  und  salpetriger 
Säure  freier  Schwefelsäure,  lässt  erkalten  und  giesst  alsdann  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Eisenvitriol  darauf,  so  dass  sich  die  Flüssigkeiten 
nicht  mischen,  so  färbt  sich  die  Berührungsschicht  zuerst  purpurfarben, 
später  braun  oder  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Salpetersäure  röthlich. 
Mischt  man  die  Flüssigkeiten  ein  wenig,  so  verdickt  sich  die  braune 
Zone.  —  Die  Salpetersäure  wird  nämlich  von  dem  Eisenoxydul  zer- 
setzt, drei  Fünffcheile  ihres  Sauerstoffs  treten  zu  dem  Oxydul  und  ver- 
wandeln einen  Theil  desselben  in  Oxyd,  das  übrig  bleibende  Stick- 
oxyd vereinigt  sich  mit  dem  noch  nicht  höher  oxydirten  Eisenoxy- 
dulsalz zu  einer  eigenthümlichen  Verbindung,  welche  sich  in  Wasser 
mit  braunschwarzer  Farbe  löst.  —  Grössere  Mengen  von  Chlormetallen 
beeinträchtigen  die  Empfindlichkeit  der  Reaction.  —  Bei  Anwesenheit 
von  seleniger  Säure  tritt  eine  ähnliche  Reaction  ein,  mischt  man  aber 
die  Flüssigkeit  und  lässt  sie  stehen,  so  scheidet  sich  rothes  Selen 
daraus  ab  (Wittstock). 

7.  Kocht  man  in  einem  Proberöhrchen  etwas  Salzsäure,  fügt 
einen  oder  zwei  Tropfen  ganz  verdünnte  schwefelsaure  Indigolösung  zu 
und  kocht  nochmals,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  (sofern  die  Salzsäure 
chlorfrei  war)  blau.  Setzt  man  jetzt  zu  der  schwach  hellblauen  Lösung 
ein  salpetersaures  Salz,  fest  oder  gelöst,  und  erhitzt  wiederum  zum 
Kochen,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Zerstörung  des  Indig- 
blaues.  —  Zusatz  von  Chlornatrium  steigert  die  Empfindlichkeit  der 
an  und  für  sich  schon  sehr  empfindlichen  Reaction.  —  Man  beachte 
jedoch,  dass  andere  Oxydationsmittel,  namentlich  freies  Chlor,  ebenfalls 
Entfärbung  bewirken. 
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8.  Löst  man  in  einem  Porzellanschäl  eben  oder  anf  einem  Uhr« 
glase  etwas  Brucin  in  reiner  concentrirter  Scbwefelsänre  *)  und  fügt 
am  Rande  der  Flüssigkeit  einen  Tropfen  einer  Salpetersäure  enthalten- 
den Flüssigkeit  zu,  so  färbt  sich  die  Lösung  an  der  Berührungsstelle 
sofort  prächtig  roth.  Diese  Reaction  ist  ungemein  empfindlich.  Das 
Uochroth  geht  bald  in  Gelbroth  über.   Chlorsäure  gibt  ähnliche  Färbung. 

9.  Löst  man  1  Tbl.  Phenol  (Carbolsäure)  in  4  Thln.  concentrir- 
ter Schwefelsäure,  fügt  2  Thle.  Wasser  hinzu  und  bringt  einen  oder 
zwei  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  zu  einem  festen  salpetersauren  Salz 
(z.  B.  dem  Abdampfungsrückstande  von  einigen  Tropfen  eines  ein  sal- 
petersaures Salz  enthaltenden  Brunnenwassers),  so  tritt  in  Folge  der 
Bildung  einer  Nitroverbindung  des  Phenols  eine  röthlichbraune  Fär- 
bung ein,  welche  bei  Zusatz  von  einem  oder  zwei  Tropfen  concentrirten 
Ammons  durch  Bildung  von  Nitrophenolammon  gelb,  zuweilen  aber 
auch  erst  vorübergehend  grün  wird.  Sehr  empfindliche  Reaction  (H. 
Sprengel).  —  Dieselbe  kann  auch  so  angestellt  werden,  dass  man 
zu  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  einen  oder  zwei  Tropfen  der  auf 
Salpetersäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  bringt,  dann  einen  Erystall 
Phenol  einträgt  und  ein  wenig  erwärmt,  oder  auch  so,  dass  man  die 
auf  Salpetersäure  zu  prüfende  Flüssijgkeit  mit  Salzsäure  stark  ansäuert, 
etwas  Phenol  zufügt  und  auf  etwa  80^  bis  90<*  C.  erhitzt.  Bei  An- 
wesenheit von  Salpetersäure  tritt  immer  dunkle  Färbung  ein,  welche 
in  der  Regel  roth  oder  braun,  unter  Umständen  aber  auch  grün  ist 
(H.  Hager). 

10.  üebergiesst  man  einige  Krystalle  Biphenylamin  mit  etwas 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  setzt  ein  wenig  Wasser  zu  und  ver- 
mischt die  entstandene  Lösung  mit  mehr  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  erhält  man  ein  vorzügliches  Reagens  auf  Salpetersäure,  welches  zur 
Entdeckung  sehr  kleiner  Mengen  am  geeignetsten  ist,  wenn  es  in  10  CC. 
nur  1  Milligramm  Diphenylamin  enthält.  Bringt  man  etwa  0,5  CC. 
dieser  Lösung  auf  ein  Uhrglas  oder  den  umgekehrten  Deckel  eines 
Porzellantiegels  und  lässt  einen  Tropfen  der  auf  Salpetersäure  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  in  die  Mitte  des  Reagens  fallen,  so  bildet  sich 
in  dem  Maasse,  in  welchem  diQ  Flüssigkeiten  sich  mischen,  ein  Ring 
von  prächtig  blauer  Farbe  (E.  Kopp).  —  Die  sehr  empfindliche  Re- 
action kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  zu  der 
auf  Salpetersäure  zu  prüfenden  Lösung  einige  Tropfen  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Diphenylamin  mischt  und  dann  reine  conceptrirte 
Schwefelsäure  zufügt,  so  dass  sich  zwei  Schichten  bilden.  —  Die  blauen 


*)  Die  gewöhnliche  reine  concentrirte  Schwefelsäure  des  Handels  gibt  meist  in 
Folge  eines  geringen  Gehaltes  an  SauerstofTverbindungen  des  Stickstoffs  mit  Brucin 
schon  an  und  für  sich  eine  rosenrothe  Färbung.  Gereinigt  kann  aber  eine  solche 
Säure  leicht  dadurch  werden,  dass  man  sie  mit  Wasser  auf  1,4  specif.  Gewicht  ver- 
dünnt und  —  am  besten  in  einer  Platinschale  —  anhaltend  zum  Kochen  erhitzt. 
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Färbungen  gehen  allmählich  in  Grün  über  und  verschwinden  endlich. — 
Die  Deutung  der  Reaction  erheischt  Vorsicht,  da  auch  salpetrige  Säure, 
Chlorsäure,  unterchlorige  Säure,  Bromsäure,-  Jodsäure,  Vanadin-,  Chrom-, 
Uebermangan-  und  Molybdänsäure,  ferner  Eisenoxydsalze,  Wasserstoff- 
und  Baryumhyperoxyd  blaue  Färbungen  liefern  (Laar). 

11.  Setzt  man  zur  Auflösung  eines  salpetersauren  Salzes  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Faratoluidin  und  dann  ein 
gleiches  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  mit  der  Vorsicht,  dass  sich 
die  Flüssigkeiten  nicht  mischen,  so  erscheint  an  der  Berührungsfläche 
der  beiden  Flüssigkeiten  sofort  eine  rothe  Zone,  deren  Färbung  allmäh- 
lich in  Dunkelgelb  übergeht*).  Die  Reaction  ist  nicht  so  empfindlich,  wie 
die  Brucin-  oder  Di  phenylam  in  reaction,  dagegen  geeignet,  Salpetersäure 
neben  kleineren  Mengen  von  salpetriger  Säure  zu  entdecken,  da  diese 
anfangs  gelbliche  oder  gelbbraune  Färbung  erzeugt,  welche  erst  nach 
einiger  Zeit  in  Roth  übergeht  (Longi).  Chlorsäure  und  andere  Oxyda- 
tionsmittel liefern  ähnliche  Färbungen. 

12.  Sehr  kleine  Mengen  Salpetersäure  lassen  sich  auch  in  der 
Art  nachweisen,  dass  man  die  Salpetersäure  zunächst  zu  salpetriger 
Säure  reducirt.  Es  kann  dies  auf  nassem  wie  auf  trocknem  Wege  ge- 
schehen; auf  nassem,  indem  man  die  Lösung  der  Salpetersäure  oder  des 
salpetersauren  Salzes  mit  fein  zertheiltem  Zink,  am  besten  mit  Zink' 
amalgam^  einige  Zeit  erhitzt  und  dann  abfiltrirt  (Schönbein),  — 
auf  trocknem,  indem  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natron  bei  massiger  Hitze  schmelzt,  die  erkaltete  Masse  mit 
Wasser  auszieht  und  flltrirt.  Bringt  man  nun  das  eine  oder  das  andere 
Filtrat  mit  Jodkaliumstärkekleister  und  verdünnter  reiner  Schwefel- 
säure zusammen,  so  bläut  sich  die  Flüssigkeit  durch  Jodamylura,  ver- 
gleiche §.  158,  1. 

13.  Bringt  man  zu  Kalilauge  ein  salpetersaures  Salz  und  fügt 
etwas  Aluminium  oder  etwas  Zink-  und  Eisenfeile  zu,  so  entbindet  sich 
bei  schwachem  Erwärmen  Ammoniak,  welches  nach  §.  91,  3.  leicht 
erkannt  werden  kann. 


§.  160. 
b.     Chlorsäura,  CIO5,  —  [ClaOä]. 

1.     Die  Chlorsäure  ist  in  ihrer  möglichst  concentrirten Lösung 
eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  schwachem,  dem 


*)  Die  Reaction  kann  auch  mit  einer  schwefelsauren  Lösung  eines  Anilin  und 
Paratolaidin  enthaltenden  Anilinöls  hervorgerufen  werden.  C.  D.  Braun  empfahl 
eine  soJche  schon  1867  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  72).  Die  von  ihm  empfohlene 
Art,  die  Reaction  anzustellen,  weicht  von  der  von  Longi  angegebenen  etwas  ab. 
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der  Salpetersäure  äbnlichen  Gerüche.     Sie  röthet  Lackmus  und  bleicht 
es  sodann.    Im  verdünnten  Zustande  ist  sie  färb-  und  geruchlos. 

2.  Die  chlorsauren  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich. 
Beim  Glühen  derselben  entweicht  entweder  ihr  gesammter  Sauerstoff, 
während  Chlormetalle  zurückbleiben,  oder  es  entwickelt  sich  Chlor  und 
der  Sauerstoff  der  Chlorsäure,  während  Oxyde  zurückbleiben  (Chlorate 
der  Erdmetalle). 

3.  Mit  Kohle  oder  einem  organischen  Körper  erhitzt,  verpuffen 
die  chlorsauren  Salze  und  zwar  mit  weit  grösserer  Heftigkeit  als  die 
Salpetersäuren. 

4.  Mengt  man  ein  chlorsaures  Salz  mit  Cyankalium  und  erhitzt 
das  Gemenge  auf  Platinblech,  so  entsteht  eine  auch  bei  sehr  kleinen 
Mengen  mit  starkem  Knall  und  Feuererscheinung  verbundene  Ver- 
puffung.   Man  mache  den  Versuch  nur  mit  ganz  kleinen  Mengen. 

5.  Färbt  man  die  Lösung  eines  chlorsauren  Salzes  mit  etwas 
schwefelsaurer  7wf?«^ö7öswnp'  hellblau,  fügt  ein  wenig  verdünnte  Schwefel- 
säure zu  und  tropft  alsdann  vorsichtig  eine  geringe  Menge  von  wässe- 
riger schwefliger  Säure  oder  einer  Auflösung  von  schwefligsaurem  Na- 
tron ein,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Indigos  sogleich.  —  Die  Ur- 
sache dieser  ebenso  empfindlichen  als  charakteristischen  Reaction  ist 
die,  dass  die  schweflige  Säure  der  Chlorsäure  Sauerstoff  entzieht  und 
somit  Chlor  oder  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  desselben  in  Freiheit 
setzt,  welche  alsdann  den  Indigo  entfärben.  Ein  Ueberschuss  von 
schwefliger  Säure  ist  natürlich  zu  vermeiden,  weil  sonst  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  entstehen. 

6.  Behandelt  man  chlorsaure  Salze  mit  massig  verdünnter  Scüb- 
säure,  so  setzen  sich,  am  schnellsten  beim  Erwärmen,  die  Bestandtheile 
beider  Säuren  um,  es  bildet  sich  Wasser,  Chlor  und  Unterchlorsäure, 
CIO4,  —  [^ClO^^  Das  Proberöhrchen,  in  dem  man  den  Versuch  vor- 
nimmt, füllt  sich  dabei  mit  grüngelbem  Gas  von  sehr  unangenehmem, 
chldrähnlichem  Geruch,  die  Salzsäure  färbt  sich  grüngelb.  Hat  man 
die  Salzsäure  mit  Indigolösung  blau  gefärbt,  so  wird,  auch  bei  sehr 
geringen  Mengen  eines  chlorsauren  Salzes,  das  Indigblau  sofort  zerstört 

7.  Bringt  man  in  ein  Uhrglas  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefel- 
säure und  fügt  ein  wenig  chlorsaures  Salz  hinzu,  so  wird  zunächst 
Chlorsäurehydrat  frei,  welches  aber  sofort*  in  üeberchlorsäurehydrat, 
Unterchlorsäure  und  Wasser  zerfällt: 

6(HO,C105)  =  4CIO4  +  2  (H  0,0107)  +  4H0,  — 
[6HCTO3  =  4  0702  +  2HC10^  +  2H<iOl 

Die  Unterchlorsäure  färbt  die  Schwefelsäure  hochgelb  und  gibt  sich 
ausserdem  durch  ihren  charakteristischen,  sehr  unangenehmen  Geruch 
zu  erkennen.  Bei  diesem  Versuche  muss  Erwärmung  vermieden  und 
mit  kleinen  Mengen  operirt  werden,  sonst  erfolgt  die  Zersetzung  leicht 
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mit  solcher  Heftigkeit,  dass  eine  Explosion  entsteht,  denn  das  grün- 
gelbe ünterchlorsäuregas  explodirt  schon  bei  60^  C. 

8.  Zu  Auflösungen  von  JBrucin  (Luck),  DiphenyJamin,  Parato- 
luidin  und  auch  Phenol  in  concentrirter  Schwefelsaure  verhält  sich 
Chlorsäure  wie  Salpetersäure  oder  wenigstens  so  ähnlich,  dass  durch 
diese  Reagentien  eine  sichere  Unterscheidung  beider  Säuren  nicht  zu 
bewirken  ist.  Unterscheiden  lässt  sich  dagegen  Chlorsäure  von  Sal- 
petersäure durch  Phenol  in  salzsaurer  Lösung  (vergl.  §.159:  9),  indem 
jene  in  einer  solchen  eine  orangerothe  Trübung  bewirkt. 

9.  Kocht  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  eines  chlor- 
sauren Alkalis  mit  einem  Gladstone-Tribe 'sehen  Kupferzinhele" 
ment*),  so  erfolgt  unter  Abscheidung  von  Zinkoxyd  vollständige  Re- 
duction  zu  Chloralkalimetall  (Thorbe  und  Eccles).  In  durch  Schwefel- 
säure angesäuerter  Lösung  wird  die  in  Freiheit  gesetzte  Chlorsäure 
durch  den  beim  Hinzubringen  von  Zink  auftretenden  nascirenden 
Wasserstoff  in  Chlorwasserstoffsäure  übergeführt. 


§.  161. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen,  Von  den  Reactionen,  welche 
zur  Erkennung  der  Salpetersäure  angegeben  worden  sind,  geben  die 
mit  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure,  die  mit  Kupferfeile  und  Schwefel- 
säure, und  auch  die  auf  der  Ueberführung  in  salpetrigsaures  Salz  oder 
in  Ammoniak  beruhenden  die  sichersten  Resultate;  denn  Verpuffung 
mit  Kohle,  Detonation  mit  Cyankalium,  Entfärbung  der  Indigolösung 
und  die  empfindlichen  Reactionen  mit  Brucin,  Diphenylamin  und 
Paratoluidin  gestatten  ja,  wie  angegeben,  keine  sichere  Unterschei- 
dung. Es  haben  diese  letzteren  Reactionen  daher  nur  dann  Werth, 
wenn  keine  Chlorsäure  zugegen  ist.  Freie  Salpetersäure  erkennt  man 
in  einer  Flüssigkeit,  indem  man  sie  in  einem  Porzellanschälchen  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  nachdem  map  einige  Federkiel- 
späne hineingeworfen  hat.  Gelbfärbung  derselben  zeigt  die  Salpeter- 
säure an  (Runge).  —  Von  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der 
Chlorsäure  überzeugt  man  sich,  wenn  andere  Sauerstoffverbindnngen 
des  Chlors  nicht  vorhanden  sind,  am  sichersten,  wenn  man  die  Probe 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  glüht  und  ihre  Lösung  alsdann 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  prüft.  War  ein  chlorsaures  Salz  zu- 
gegen, so  ist  es  beim  Glühen  zu  Chlormetall  geworden,  und  man  er- 
hält jetzt  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.    Diese  Prüfung  ist  jedoch 

*)  Das  Kupferzinkelement  stellt  man  dar  durch  Behandeln  dünnen  Zinkblechs 
roit  einprocentiger  Kupfervitriollösung,  wobei  das  Zink  durch  niedergeschlagenes  Kupfer 
schwarz  wird.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ist  das  Element  zum  Gebrauche 
fertig. 
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nur  dann  so  einfach,  wenn  gleichzeitig  kein  Chlormetall  zugegen  ist. 
Ist  dies  der  Fall,  so  muss  salpetersaures  Silberoxyd,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  zugesetzt  und  erst,  nachdem  dieser  abfiltrirt 
ist,  unter  Zusatz  reinen  kohlensauren  Natrons  abgedampft  und  geglüht 
werden.  In  der  Eegel  ist  es  jedoch  nicht  nothwendig,  diesen  um- 
ständlichen Weg  einzuschlagen,  indem  schon  die  Reactionen  mit  cou- 
centrirter  Schwefelsäure,  sowie  mit  Indigo  und  schwefliger  Säure,  die 
Gegenwart  der  Chlorsäure  mit  völliger  Sicherheit  und  zwar  auch  dann 
darthun  lassen,  wenn  salpetersaure  Salze  zugegen  sind.  —  Soll  Sal- 
petersäure neben  einer  grösseren  Menge  von  Chlorsäure  nachgewiesen 
werden,  so  versetzt  man  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschuss, 
verdampft  wenn  nöthig,  glüht  den  Rückstand  massig  aber  hinlänglich 
lange,  so  dass  das  chlorsaure  Salz  in  Chlormetall  übergeht,  und  prüft 
alsdann  den  Rückstand  auf  Salpetersäure,  beziehungsweise  salpetrige 
Säure.  —  Gilt  es  Salpetersäure  neben  salpetriger  Säure  nachzuweisen,  so 
bringt  man  zur  wässerigen  Lösung  reinen  Harnst ofiF  und  fügt  die  Flüssig- 
keit nach  und  nach  zu  einer  Lösung  von  Harnstoff  in  verdünnter 
Schwefelsäure.  Es  erfolgt  dann  sofort  die  Zersetzung  der  salpetrigen 
Säure  unter  Entbindung  von  Stickgas  und  Kohlensäure.  Setzt  man, 
sobald  dieselbe  beendigt  ist,  Jodkalium  und  dünnen  Stärkekleister  zu, 
so  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos.  Fügt  man  nun  ein  Stückchen  Zink 
hinzu,  so  lässt  jetzt  eintretende  Blaufärbung  (§.  159.  12.)  die  An- 
wesenheit von  Salpetersäure  erkennen  (Piccini*). 


§.  162. 

Ueberchlorsäure,  CIO7, —  [^'^207].  Die  wasserfreie  Säure  ist  nicht 
bekannt,  das  Hydrat,  HO,  CIO7,  —  [ÄCi  OJ,. stellt  eine  farblose,  ätzende, 
an  der  Luft  stark  rauchende,  beim  Aufbewahren  sich  nach  einiger  Zeit,  beim 
Auftropfen  auf  Holzkohle,  Holz  oder  Papier  sofort  unter  heftiger  Explosion 
zersetzende  Flüssigkeit.  In  Verbindung  mit  2  Aeq.  Wasser,  als 
HO,  CIO7  -f  2  HO,  —  [HCl  O4  +  Ha  0], 

stellt  das  Säurehydrat  nadeiförmige  Krystalle  dar.  Das  Hydrat  und  die 
Krystalle  lösen  sich  unter  starker  Erhitzung  in  Wasser.  Die  verdünnte 
Lösung,  destillirt,  liefert  erst  Wasser,  dann  verdünnte,  zuletzt  concentrirte 
Säure.  Alle  Überchlorsauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  die  meisten  sind 
leicht  löslich,  alle  werden  beim  Glühen  zersetzt;  die  mit  alkalischer  Basis 
hinterlassen  Ohlormetalle  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff.  Kalisalze  be- 
wirken in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  einen  weissen,  kry stallinischen ,  iu 


*)  In  Betreff  der  Auffindung  der  Salpetersäure  neben  salpetriger  Säure  siehe 
auch  Long!  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  352),  in  Betreff  der  Auffindung  der  Sal- 
petersäure in  Lösungen,  welche  Jod-  und  Brommetalle,  chlorsaure,  bromsaure,  jod- 
siiure  Salze  etc.  enthalten,  Longi  (daselbst  23.  149),  und  bezüglich  der  Nnchweisung 
von  Chlorsäure  neben  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Cyan-,  Ferrocyan-  und  Ferridcyanwasser- 
stoffsäure,  auch  Brom-  und  Jodsäure,  Longi  (daselbst  23.  70). 
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Wasser  schwer,  in  Weingeist  nicht  löslichen  Niederschlag  von  überchlorsanrem 
Kali,  K  0,0107,  —  [KCIO^],  Baryt-  und  Silbersalze  werden  nicht  gefäUt. 
Goncentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  Ueberchlorsäure  in  der  Kälte  nicht,  beim 
Erhitzen  schwierig  (Unterschied  von  Chlorsäure).  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
schweflige  Säure  zersetzen  eine  wässerige  Lösung  von  Ueberchlorsäure  oder 
überchlorsanrem  Salz  nicht,  zuvor  zugefügte  Indigotinctur  wird  daher  auch 
nicht  entßlrbt  (Unterschied  von  allen  übrigen  Säuren  des  Chlors).  Durch 
ein  Kupferzinkelement  (§.  160.  9)  werden  überohlorsaure  Alkalien  nicht  re- 
ducirt  (Unterschied  von  Chlorsäure). 


II.     Organische  Säuren. 
Erste  Gruppe. 

Die  Hydrate  der  Säuren  der  ersten  Gruppe  zerlegen  sich  beim 
Erhitzen  ganz  oder  theilweise  *),  die  Säuren  werden  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  zersetzt**),  ihre  neutralen  Ealksalze  sind 
in  Wasser  unlöslich  oder  schwer  löslich,  die  Lösungen  ihrer  neutralen 
Alkalisalze  werden  durch  Eisenchlorid  nicht  gefällt:  Oxalsäure,  Wein- 
ßteinsäure,  (Traubensäure),  Citronensäure,  Aepfelsäure. 


§.  163. 

a.     Oxalsäure,  C4O6,  —  [Cg  O«]  =  Ö" 
Ihre  Reactionen  sind  schon  §.145  angegeben  worden. 

b.    Weinsteinsäure,  2  H  0,  Cg  H4  Oio,  —  [  C4  B^  Og]. 

1.  Das  Weinsteinsäurehydrat  stellt  farblose,  luftbeständige, 
angenehm  sauer  schmeckende,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Ery- 
stalle  dar.  In  Aether  ist  Weinsteinsäurehydrat  nur  wenig  löslich  (100 : 0,4 
nach  E.  Bourgoin).  Beim  Erhitzen  auf  100^  C.  verliert  es  kein 
Wasser,  bei  170^  C.  schmilzt  es,  bei  höherer  Temperatur  verkohlt  es 
unter  Verbreitung  eines  ganz  eigenthümlichen,  höchst  charakteristischen 
Geruches,  welcher  dem  des  gebrannten  Zuckers  ähnlich  ist.  Die  wässe- 
rige Lösung  der  gewöhnlich  vorkommenden  Weinsteinsäure,  sowie  auch 
die  fast  aller  weinsteinsauren  Salze,  lenkt  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  rechts  ab.  —  Es  gibt  jedoch  auch  eine  links  drehende, 
auch  in  der  Krystallgestalt  von  der  gewöhnlichen,  rechts  drehenden 
Weinsteinsäure  etwas  verschiedene  Weinsteinsäure,  die  Antiweinstein- 
säure.    Beide  zeigen  aber  im  üebrigen  gleiche  Reactionen. 

)  Oxalsäurehydrat,  vorsichtig  erhitzt,  sublimirt  zum  Theil  uuzersetzt. 
**)  Die  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch   kochende   Salpetersäure  in   Kohlensäure 
ttnd  Wasser  erfolgt  nur  langsam. 
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2.  Von  den  weinsteinsauren  Salzen  lösen  eich  die  mit 
alkalischer  Basis,  aach  einige  andere,  z.  B.  weinsteinsaure  Thonerde, 
weiüsteinsaures  Eisenoxyd,  in  Wasser.  Im  Wasserbade  zur  Sympdicke 
eingedampft,  scheidet  die  Lösung  des  weinsteinsauren  Eisenoxyde 
pulverförmiges  basisches  Salz  ab.  Alle  in  Wasser  nicht  löslichen  Salze 
werden  von  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  aufgenommen. 
Viele  an  und  für  sich  in  Wasser  schwer  oder  nicht  lösliche  weinstein- 
saure Salze  bilden  mit  weinsteinsauren  Alkalien  in  Wasser  lösliche 
Doppelsalze.  Beim  Glühen  werden  die  weinsteinsauren  Salze  unter 
Abscheidung  von  Kohle  zerlegt  und  verbreiten  dabei  denselben  Geruch 
wie  die  freie  Säure. 

3.  Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  Weinsteinsäure  oder  zu 
der  eines  weinsteinsauren  Alkalis  eine  nicht  zu  grosse  Menge  Eisen- 
oxyd-  oder  Thonerde-Lo^xing  und  dann  Ammon  oder  Kali,  so  tritt  keine 
Fällung  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde  ein,  da  die  gebildeten  wein- 
steinsauren Doppelsalze  von  Alkalien  keine  Zersetzung  erleiden.  Auch 
die  Fällung  mehrerer  anderer  Oxyde  durch  Alkalien  wird  von  Wein- 
steinsaure (aber  auch  von  Gitronensäure,  Aepfelsäure  etc.)  verhindert. 

4.  Freie  Weinstein  säure  gibt,  mit  einem  Kalisalz^  am  besten  mit 
essigsaurem  Kali,  vermischt,  einen  schwer  löslichen  Niederschlag  von 
saurem  weinsteinsaurem  Kali.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  man 
zu  einem  in  Wasser  gelösten  neutralen  weinsteinsauren  Salz  essigsaures 
Kali  und  freie  Essigsäure  setzt.  Das  saure  weinsteinsaure  Kali  löst  sich 
leicht  in  Alkalien  und  Mineralsäuren;  Weinsteinsäure  und  Essigsäure 
befordern  seine  Löslichkeit  in  Wasser  nicht.  Die  Abscheidung  des 
Weinsteinniederschlages  wird  durch  Umschütteln  oder  Reiben  der 
Gefasswände  ausserordentlich  befördert.  Soll  die  Reaction  empfindlich 
sein,  so  concentrire  man  die  Weinsteinsäurelösung  stark.  Zusatz  eines 
gleichen  Volumens  Alkohol  steigert  die  Empfindlichkeit.  —  Bei  An- 
wesenheit von  Borsäure  tritt  die  Reaction  nur  ein,  wenn  man  statt 
essigsauren  Kalis  Fluorkalium  nimmt,  hierdurch  Fluorborkalium  er- 
zeugt und  so  der  Bildung  der  leicht  löslichen  Verbindung  von  Borsäure, 
Weinsteinsäure  und  Kali  vorbeugt  (Barfoed). 

5.  CJilor calcium^  im  üeberschuss  *)  zugesetzt,  fällt  aus  der  Lösung 
neutraler  weinsteinsaurer  Salze  weinsteinsauren  Kalk, 

2CaO,C8H40io  +  8  aq.,  —  [CaC^H^O^  +  4.H^0l 
als  weissen  Niederschlag.    Bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen  entsteht 
er  erst  nach  einiger  (oft  erst  nach  längerer)  Zeit;  Schütteln  oder  Reiben 
der  Gefasswände  beschleunigt  seine  Abscheidung.     Der  Niederschlag 
ist  oder  wird  wenigstens  immer  nach   einiger  Zeit  krystallinisch,  er 

*)  Weinsteinsaures  Kali  oder  Natron  löst  weinsteinsauren  Kalk  (auch  andere  in 
Wasser  unlösliche  Salze,  z.  B.  phosphorsauren  Kalk,  schwefelsauren  Baryt  etc.);  es 
können  daher  die  auf  Ausscheidung  weinsteinsauren  Kalks  beruhenden  Reactionen  erst 
nach  der  vollständigen  Zersetzung  der  weinsteinsauren  Alkalien  eintreten. 
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löst  sich  in  kalter,  von  Kohlensäure  ziemlich  freier  und  nicht  zu  ver- 
dünnter Kali-  oder  Natronlauge  zur  klaren  Flüssigkeit  auf.  Wird  die- 
selbe aber  gekocht,  so  scheidet  sich  der  gelöste  weinsteinsaure  Kalk 
in  Gestalt  eines  gelatinösen  Niederschlages  aus.  Beim  Erkalten  wird 
die  Lösung  wieder  klar. 

6.  Kälkwasser^  im  üeberschuss  *)  zugesetzt,  erzeugt  in  den  Lösun- 
gen neutraler  weinsteinsaurer  Salze,  oder  auch  in  der  Lösung  freier 
Weinsteinsäure,  wenn  es  bis  zur  alkalischen  Reaction  zugesetzt  wird, 
weisse,  anfangs  flockige,  später  krystallinisch  werdende  Niederschläge, 
welche,  so  lange  sie  noch  flockig  sind,  sowohl  von  Weinsteinsäure  als 
auch  von  Salmiaklösung  leicht  und  schnell  aufgenommen  werden.  Aus 
diesen  Lösungen  scheidet  sich  der  weinsteinsaure  Kalk  nach  mehreren 
Stunden  wieder  in  Form  kleiner  Krystalle  an  den  Wänden  des  Ge- 
fässes  ab. 

7.  Gypslösung,  im  üeberschuss*)  zugesetzt,  erzeugt  in  einer 
Auflösung  von  Weinsteinsäure  keinen  Niederschlag,  in  der  eines  neu- 
tralen weinsteinsauren  Alkalis  nach  längerer  Zeit  einen  geringen. 

8.  Uebergiesst  man  eine,  wenn  auch  sehr  geringe,  Menge  von 
weinsteinsaurem  Kalk  mit  Ammon,  fügt  ein  kleines  Stückchen  kry- 
stallisirtes  Salpeter  säur  es  Silberoxyd  hinzu  und  erhitzt  langsam  und 
allmählich,  so  überziehen  sich  die  Wände  des  Röhrchens  mit  einem 
spiegelnden  Üeberzug  von  metallischem  Silber.  Bei  rascherem  Er- 
hitzen oder  bei  Anwendung  von  gelöstem  salpetersaurem  Silberoxyd 
scheidet  sich  das  reducirte  Silber  pulverig  aus  (Arthur  Casselmann), 

9.  Essigsaures  Bleioxyd  fällt  die  Auflösung  der  Weinsteinsäure 
und  ihrer  Salze  weiss.    Der  ausgewaschene  Niederschlag, 

2PbO,C8H40io,  —  [PhC,H,Oel 
löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  in  kohlensäurefreiem  Ammon. 

10.  Sälpetersaures  Silberoxyd  fällt  die  freie  Säure  nicht,  die  neu- 
tralen Salze  weiss.    Der  Niederschlag, 

2  Ag  0,  Cs  H4  Oio,  —  [Äg^  G^  ^4  Og], 
löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  in  Ammon;  beim  Kochen  wird  er 
durch  reducirtes  Silber  sofort  schwarz. 

11.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  freier  Weinsteinsäure  oder 
zu  der  eines  weinsteinsauren  Alkalis  etwas  Eisenchlorür  oder  Schwefel- 
saiMres  Eisenoxydul,  dann  einen  oder  zwei  Tropfen  Wasserstoffhyperoxyd 
und  schliesslich  einen  üeberschuss  von  Kali-  oder  Natronlauge,  so  tritt 
eine  schön  violette  Färbung  auf  (unterschied  von  Citronensäure  und 
anderen  organischen  Säuren).  Statt  des  Wasserstoffhyperoxyds  lassen 
sich    auch    andere   Oxydationsmittel  (Chlor wasser,    unterchlorigaaures 


*)  Vergl.  die  Anmerkung  auf  Seite  290. 
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Natron,  angesäuerte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali)  verwenden, 
doch  muss  man  einen  Ueberschuss  derselben  yermeiden  (Fenton). 

12.  Erhitzt  man  Weinsteinsäurehydrat  oder  ein  weinsteinsaures 
Salz  mit  Schwefelsäurehydrat  (im  Wasserbade),  so  tritt  fast  gleichzeitig 
mit  der  Gasentwickelung  Bräunung  der  Schwefelsäure  ein  (Unterschied 
von  Citronensäure). 

13.  Uebergiesst  man  einen  Weinsteinsäurekrystall  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  zwdfachchromsaurem  Kali  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  so  färbt  sich  die  die  Weinsteinsäure  umgebende  Zone 
unter  Entbindung  von  Kohlensäure  purpurviolett  bis  schwarz  (Mittel 
Weinsteinsäure  in  Citronensäure  zu  erkennen,  denn  diese  färbt  sich, 
und  zwar  sehr  langsam,  kaffeebraun,  Cailletet). 


§.  164. 
c.     Citronensäure,  3 HO,  CiqHjOu,  —  [CeflgOy]. 

1.  Die  krystallisirte  Citronensäure,  wie  sie  durch  Abkühlung 
ihrer  Lösung  erhalten  wird,  hat  die  Formel: 

3HO,Ci,H50u  +  2aq.,  —  [G^H^O^  +  H^0\ 
Sie  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen,  angenehm  und  stark  sauer 
schmeckenden,  wasserhellen  Krystallen,  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
Wasser  und  Weingeist,  schwerer  inAether  (100:2,26),  verwittert  lang- 
sam an  der  Luft,  verliert  bei  130^  C.  ihr  Krystallwasser ;  bei  stärkerem 
Erhitzen  schmilzt  sie  und  verkohlt  dann  unter  Ausstossung  stechender, 
saurer  Dämpfe,  deren  Geruch  von  dem  der  verkohlenden  Weinstein- 
säure leicht  zu  unterscheiden  ist.  Die  wässerige  Lösung  der  Citronen- 
säure ist  optisch  indifiPerent.  —  Beim  Erhitzen  der  Citronensäure  mit 
massig  verdünnter  Salpetersäure  bilden  sich  neben  Nitroverbindungen 
Oxalsäure  und  Mesaconsäure. 

2.  Die  citronensauren  Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  so- 
wohl im  neutralen  als  auch  im  sauren  Zustande  in  Wasser  leicht  lös- 
lich; es  wird  daher  Citronensäurelösung  durch  essigsaures  Kali  nicht 
gefällt.  Auch  die  Verbindungen  der  Citronensäure  mit  den  Metall- 
oxyden, welche  schwache  Basen  sind,  z.  B.  mit  Eisenoxyd,  lösen  sich 
leicht  in  Wasser.  Im  Wasserbade  zur  Syrupdicke  abgedampft,  scheidet 
die  Lösung  des  citronensauren  Eisenoxyds  kein  festes  Salz  ab.  Die 
citronensauren  Salze  verhindern,  ebenso  und  aus  demselben  Grunde 
wie  die  weinsteinsauren,  die  Fällung  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde  u.  s.  w. 
durch  Alkalien. 

3.  Chlorcaldum  bewirkt  in  der  Lösung  der  Citronensäure  weder 
so  noch  beim  Kochen  einen  Niederschlag.  Sättigt  man  aber  die  etwas 
concentrirte    Lösung    der    Citronensäure    nach  Zusatz    einer    äquiva- 
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lenten  oder  nur  schwach  vorwaltenden  Menge  von  Chlorcalcium "')  mit 
Kali-  oder  Natronlauge,  so  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag  von  neu- 
tralem citronensaurem  Ealk, 

3CaO,Ci2H5  0n  +  4aq.,  -  [Ca,iCsH,Oj),  +  4ag.], 
der  in  Kali-  oder  Natronlauge  nicht,  in  citronensauren  Alkalien  leicht, 
in  Chlorcalcium  etwas  schwerer  löslich  ist.  Auch  Chlorammonium  löst 
denselben  leicht.  Wird  die  mit  nicht  zu  viel  Salmiak  bereitete  Lösung 
gekocht,  so  scheidet  sich  citronensaurer  Kalk  von  derselben  Zusammen- 
setzung als  weisser,  krystallinischer,  nunmehr  aber  in  Salmiak  nicht 
mehr  löslicher  Niederschlag  ab.  —  Sättigt  man  eine  wie  oben  mit 
Chlorcalcium  vermischte  Citronensäurelösung  mit  Ammon,  oder  setzt 
man  zur  Lösung  eines  citronensauren  Alkalis  Chlorammonium,  Chlor- 
calcium und  Ammon,  so  entsteht  in  der  Kälte  erst  nach  vielstündigem 
Stehen  oder  bei  Zusatz  von  einem  Raumtheil  Alkohol  ein  Niederschlag. 
Kocht  man  aber  die  klare  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  plötzlich  citronen- 
saurer Kalk  mit  den  eben  angeführten  Eigenschaften  ab.  —  Erhitzt 
man  citronensauren  Kalk  mit  Ammon  und  salpetersaurem  Silberoxyd, 
so  erfolgt  keine  oder  nur  eine  geringe  Reduction  des  Silbersalzes. 

4.  Kalkwasser f  im  Ueberschuss*)  zugesetzt,  bewirkt  in  der  Lösung 
der  Citronensäure  oder  eines  citronensauren  Salzes  in  der  Kälte  keinen 
Niederschlag.  Erhitzt  man  aber  die  Lösung  mit  einem  ziemlichen 
Ueberschuss  von  heiss  bereitetem  Kalkwasser  andauernd  zum  Kochen, 
so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk, 
der  beim  Erkalten  wieder  grösstentheils  verschwindet. 

5.  Essigsaurer  Baryt  fällt,  wenn  er  im  Ueberschuss  zu  der  Lösung 
citronensaurer  Alkalien  gesetzt  wird,  in  der  Wärme  wie  in  der  Kälte 
einen  amorphen  Niederschlag  von  der  Formel: 

3BaO,Ci2H50n  +  7aq.,  —  \Ba^{G^H^Oj\  +  1  aq\ 
Derselbe  Niederschlag  entsteht  auch,  wenn  man  Citronensäure  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  versetzt.  —  In  verdünnten  Lösungen  entsteht 
der  Niederschlag  nicht,  weil  er  in  Wasser  nicht  unlöslich  ist;  erhitzt 
man  aber  solche,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  amorpher  Niederschlag 
aus,  der  bald  in  ein  aus  mikroskopischen,  nadeiförmigen  Kryställchen 
bestehendes  Salz  von  der  Formel: 

3BaO,Ci2H5  0n  +  öaq.,  —  \_Baz(G^B^OT)^  +  So«.] 
übergeht.  —    Erhitzt  man  dieses  oder  das  amorphe  Salz  mit  über- 
schüssiger Lösung  von  essigsaurem  Baryt  auf  dem  Wasserbade  etwa 
zwei  Stunden  hindurch,  so  bildet  sich  ein  anderes,  sehr  charakteristi- 


*)  Citronensäure  Alkalien  lösen  citronensauren  Kalk  und  sind  auch  für  viele  andere 
in  Wasser  unlösliche  Verbindungen  (phosphorsauren ,  Oxalsäuren  Kalk  etc.)  wirksame 
Lösungsmittel,  daher  gelingen  die  in  3.  und  4.  genannten,  auf  Ausscheidung  citronen- 
sauren Kalks  beruhenden  Reactionen  nur,  wenn  man  so  viel  Chlorcalcium  oder  Kalk 
zufügt,  dass  alles  anwesende  citronensäure  Alkali  zersetzt  wird. 
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sches  Salz.    Es  besteht  dieses  aus  gut  ausgebildeten  klinorhombischen 
Säulchen  und  hat  die  Formel: 

2(3BaO,Ci,H5  0n)  +  7aq.,  —  [2Bas(C,H,Or)2  +  7  aq.]. 
Bei  starker  Verdünnung  bildet  sich  das  Salz  erst  nach  dem  Einengen. 
Sehr  sichere  Keaction  auf  Citronensäure  (H.  Kämmerer). 

6.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Citronensäure  essigsaures  Blei- 
oxyd im  UeberschuBse,  so  entsteht  ein  weisser  amorpher  Niederschlag 
von  citronensaurem  Bleioxyd,  der  sich  —  nach  dem  Auswaschen  — 
in  kohlensäurefreiem  Ammon  leicht  löst.  Bei  mehrstündiger  Digestion 
mit  Wasser  oder  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  wird  der  Niederschlag 
krystallinisch  und  ist  dann: 

SPbO.CisHsOn  +  3aq.,  —  [Ph,(CeH,Oj),  +  Saq.]. 
Gut  ausgebildete  Kryställchen  zeigt  das  Mikroskop  nicht. 

7.  Sälpetersaures  Silheroxyd  fällt  aus  den  Lösungen  neutraler 
citronensaurer  Alkalien  citronensaures  Silberoxyd, 

3  Ag  0,  Ci3  Hj  Ou,  —  [Äg^  C,  H^  OjI 
als  weissen,  flockigen  Niederschlag.    Kocht  man  grössere  Mengen  des- 
selben mit  nur  wenig  Wasser,   so  tritt  allmählich  Zersetzung  unter 
Ausscheidung  von  Silber  ein. 

8.  Erhitzt  man  Citronensäure  oder  eines  ihrer  Salze  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  so  entweicht  am  Anfange  Kohlen- 
oxydgas,  dann  auch  Kohlensäure  und  Aceton  ohne  gleichzeitige  Schwär- 
zung der  Schwefelsäure;  nach  längerem  Kochen  jedoch  wird  die  Lösung 
dunkel  und  es  entweicht  schweflige  Säure. 

9.  Bringt  man  Citronensäure  (z.  B.  0,010  Grm.)  mit  überschüssi- 
ger Ammoniakflüssigkeit  (3  CC.)  in  eine  starke,  unten  zugeschmolzene 
Glasröhre,  schmilzt  die  Röhre  in  der  Art  zu,  dass  über  der  Flüssigkeit 
nur  ein  kleiner  freier  Raum  bleibt,  erhitzt  sechs  Stunden  auf  110^  bis 
120^  C.  und  lässt  dann  die  Flüssigkeit  in  einem  Porzellanschälchen  an 
der  Luft  stehen,  so  erhält  man  ein  intensiv  blaues  oder  grünes  Product 
(Unterschied  der  Citronensäure  von  Oxalsäure,  Weinsteinsäure  und 
Aepfelsäure  und  Mittel,  kleine  Mengen  derselben  neben  diesen  Säuren 
zu  erkennen,  Sarandinaki,  —  Sabanin  und  Laskowsky). 


§.  166. 
d.    Aepfelsäure,  2  H  0,  Cg  H4  Og,  —  [C^Hq  O5]. 

1.  Das  Aepfelsäurehydrat  krystallisirt  schwierig  in  krystalli- 
nischen  Krusten  oder  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  an  der 
Luft  zerfliessen  und  von  Wasser  und  Alkohol  leicht  aufgenommen  wer- 
den.   Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure 
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(es  gibt  auch  eine  künstlich  darstellbare,  optisch  unwirksame  und  eine 
rechts  drehende)  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links.  —  Bei 
längerem  Erhitzen  auf  140®  bis  150®  C.  geht  Aepfelsäurehydrat  unter 
Abgabe  von  Wasser  in  Fumarsäurehydrat,  2HO^C8H2  06,  — [C4S4O4], 
über.  Zwischen  150®  und  200®  C,  in  einer  Glasröhre  oder  einem  Re- 
törtchen erhitzt,  liefert  Aepfelsäurehydrat  zurückbleibendes  Fumar- 
ßäurehydrat,  während  Wasser  und  wasserfreie  Maleinsäure,  Cg  H2  Og,  — 
[G^HiO^^,  übergehen.  Die  letztere  vereinigt  sich  dann  mit  Wasser 
theilweise  zu  Maleinsäurehydrat,  2  HOjCsHaOg,  —  [C^B^OJ.  Beim  Er- 
hitzen über  200®  C.  verflüchtigt  sich  auch  die  Fumarsäure,  zum  Theil 
unzersetzt.  Die  entstehenden  krystallinischen  Sublimate,  welche  sich 
in  der  Glasröhre  oberhalb  der  erhitzten  Stelle  oder  im  Halse  des  Re- 
törtchens anlegen,  sind  für  die  Aepfelsäure  sehr  charakteristisch.  — 
Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert  die  Aepfelsäure  unter  Kohlen- 
säureentwickelung leicht  Oxalsäure. 

2.  Die  Aepfelsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  in  Wasser  lös- 
liche Salze.  Das  saure  äpfelsaure  Kali  ist  in  Wasser  nicht  schwer  lös- 
lich; es  wird  daher  Aepfelsäurelösung  durch  essigsaures  Kali  nicht  ge- 
fällt. Die  Aepfelsäure  verhindert,  wie  die  Weinsteinsäure,  die  Fällung 
des  Eisenoxyds  u.  s.  w.  durch  Alkalien. 

3.  Setzt  man  zur  Auflösung  der  Aepfelsäure  oder  eines  äpfel- 
saui-en  Alkalis  Chlorcälcium,  Chlorammonium  und  Ammon  im  Ueber- 
schusse,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  auch  bildet  sich  —  wenn  die 
Menge  des  Chlorammoniums  nicht  allzu  gering  war  —  selbst  bei  län- 
gerem Kochen  kein  Niederschlag  (Unterschied  von  Citronensäure),  fügt 
man  aber  zwei  bis  drei  Raumtheile  Weingeist  zu,  so  scheidet  sich 
äpfelsaurer  Kalk, 

2CaO,  C8H4O8  +  6aq.,  —  [CaC^H^O^  -\-  3  ag.], 

in  weissen  Flocken  aus.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zuvor  fast  zum 
Sieden  und  setzt  nicht  mehr,  als  zur  Fällung  eben  nöthig,  heissen 
Weingeist  zu,  so  setzt  sich  der  Niederschlag  in  Gestalt  weicher,  an  den 
Glaswandungen  anhaftender  Klümpchen  ab,  die  beim  Erkalten  erhärten 
und  dann  durch  Druck  in  ein  krystallinisches  Pulver  zerbröckeln  (Bar- 
foed).  Mit  Ammon  und  salpetersaurem  Silberoxyd  erhitzt,  bewirkt 
der  äpfelsaure  Kalk  keine  oder  fast  keine  Abscheidung  von  Silber.  In 
siedend  heissem  Kalkwasser  löst  sich  der  äpfelsaure  Kalk  (Unterschied 
und  Trennungsmittel  von  citronensaurem  Kalk,  Fleischer). 

4.  Kalkwasser  schlägt  weder  die  freie  noch  die  gebundene  Aepfel- 
säure nieder.  Auch  beim  Kochen  bleibt  die  Flüssigkeit,  sofern  das 
Kalkwasser  mit  siedendem  Wasser  bereitet  war,  vollkommen  klar. 

5.  Essigsaures  Bleioxyd  fällt  aus  der  Lösung  der  Aepfelsäure  und 
der  äpfelsauren  Salze  äpfelsaures  Bleioxyd, 

2PbO,  C8H4  08-  +  6aq.,  —  [FbGiH^O^  +  3ag.], 
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als  weissen  Niederschlag.  Die  Fällung  ist  am  yollständigsten ,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  durch  Ammon  neutral  macht,  indem  der  Nieder- 
schlag in  freier  Aepfelsäure  und  Essigsäure  wie  auch  in  Ammon  etwas 
löslich  ist.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag 
suspendirt  ist,  zum  Kochen,  so  löst  sich  ein  Theil,  der  Best  schmilzt 
und  gleicht  alsdann  unt^r  Wasser  geschmolzenem  Harz.  Aus  der 
heissen  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  Nädelchen  oder 
Plättchen  ab.  Gilt  es,  das  Schmelzen  des  äpfelsauren  Bleioxyds  mit 
kleinen  Mengen  hervorzurufen,  so  erwärmt  man  erst  schwach,  bis  sich 
der  Niederschlag  zusammengezogen  hat,  giesst  dann  den  grössten 
Theil  der  Flüssigkeit  ab  und  erhitzt  den  Rest  derselben  mit  dem 
Niederschlage  bis  zum  Sieden.  Diese  Reaction  ist  nur  dann  deutlich, 
wenn  man  das  äpfelsaure  Bleioxyd  ziemlich  rein  hat;  ist  es  mit  anderen 
Bleisalzen  gemengt,  setzt  man  z.  B.  Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
alkaHsch  ist,  so  tritt  sie  nicht  oder  nur  unvollkommen  ein. 

6.  Sälpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  den  Lösungen  neutraler 
äpfelsaurer  Alkalien  äpfelsaures  Silberoxyd, 

2AgO,  CgH^Os,  —  [Äg^G.H^O.l 

als  weissen,  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Kochen  ein  wenig  grau 
werdenden  Niederschlag. 

7.  Versetzt  man  die  Auflösung  freier  Aepfelsäure  in  der  Wärme 
mit  reiner  oder  kohlensaurer  Magnesia,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  ist, 
flltrirt,  concentrirt  durch  Abdampfen  und  versetzt  die  heisse  Lösung 
mit  heissem  Weingeist,  so  scheidet  sich  äpfelsaure  Magnesia, 

2MgO,  CsH^Os,  —  [MgC^H^  O5], 

als  zähe,  klebrige,  gummiartige  Masse  an  äen  Glas  Wandungen  ab.  Beim 
Erkalten  wird  sie  hart.  Von  Citronensäure  lässt  sich  die  Aepfelsäure 
durch  diese  Reaction  nicht  unterscheiden  (Barfoed). 

8.  Wird  Aepfelsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasser- 
bade erhitzt,  so  entwickelt  sich  anfangs  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd- 
gas,  dann  wird  die  Flüssigkeit  braun  und  schwarz,  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure. 


§.  166. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen,  Von  den  abgehandelten  or- 
ganischen Säuren  ist  die  Oxalsäure  dadurch  charakterisirt,  dass  ihr 
Kalksalz  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  sofort  durch  Ammon  und  auch 
durch  essigsaures  Natron  gefällt  wird,  sowie  dadurch,  dass  Gypslösung 
die  freie  Säure  sogleich  fällt.  Die  Weinsteinsäure  zeichnet  sich 
durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres  sauren  Kalisalzes,  die  Löslichkeit 
ihres  Kalksalzes  in  kalter  Natron-  und  Kalilauge,  das  Verhalten  des- 
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selben  zu  Ammon  und  salpetersaurem  Silberoxyd  und  den  Geruch  aus, 
den  sie  und  ihre  Salze  beim  Erhitzen  verbreiten.  Man  entdeckt  sie  neben 
den  anderen  Säuren  stets  am  sichersten  mit  Hülfe  von  essigsaurem  Eali, 
bez.  Fluorkalium  (§.163.4:.).  lieber  die  Unterscheidung  der  Weinstein- 
säure von  den  anderen  organischen  Säuren  durch  Eobaltihexaminchlorid 
(nach  C.  D.  Braun)  vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  349.  —  Die 
Gitronensäure  wird  in  der  Regel  durch  ihr  Verhalten  zu  Kalk- 
wasser oder  zu  Chlorcalcium  und  Ammon  bei  Gegenwart  von  Salmiak 
erkannt,  doch  wird  dabei  stets  die  Abwesenheit  oder  die  vorherige  Ab- 
scheidung von  Oxalsäure  und  Weinstein  säure,  sowie  die  Anwendung 
eines  genügenden  Ueberschusses  von  Kalkwasser,  beziehungsweise  einer 
richtig  bemessenen  Menge  von  Chlorcalcium  vorausgesetzt.  Zu  sehr 
guter  und  sicherer  Erkennung  derselben  dient  ferner  die  mikroskopische 
Betrachtung  des  Barytsalzes  (§.  164.  5.),  sowie  die  Herstellung  des  in 
§.  164.  9.  besprochenen  blauen  oder  grünen  Zersetzungsproductes.  — 
Die  Aep feisäure  wäre  durch  das  Verhalten  ihres  Bleisalzes  beim 
Erhitzen  unter  Wasser  ganz  gut  gekennzeichnet,  hätte  diese  Reaction 
grössere  Empfindlichkeit  und  würde  sie  nicht  so  leicht  durch  die  An- 
wesenheit anderer  Säuren  verhindert.  Das  sicherste  Mittel,  die  Aepfel- 
säure  zu  erkennen,  ist,  sie  durch  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  in  Malein- 
säure und  Fumarsäure  zu  verwandeln;  doch  ist  es  hierzu  erforderlich, 
reines  Säurehydrat  zu  haben.  Von  der  Gitronensäure  und  Weinstein- 
säure unterscheidet  sich  die  Aepfelsäure  auch  dadurch,  dass  ihr  Blei- 
salz in  Ammon  schwer  löslich  ist,  während  sich  citronensaures  und 
weinsteinsaures  Bleioxyd  in  kohlensäurefreiem  Ammon  mit  grösster 
Leichtigkeit  lösen.  Citronensaurer  und  äpfelsaurer  Kalk  lassen  sich 
mit  Hülfe  siedenden  Kalkwassers  trennen,  welches  diesen  löst,  jenen 
zurücklässt«  —  Ist  von  den  vier  besprochenen  Säuren  mu*  eine  in 
Lösung,  so  kann  sie  mit  Kalkwasser  leicht  gefunden  werden,  denn 
Aepfelsäure  wird  gar  nicht,  Gitronensäure  erst  beim  Kochen,  Weinstein- 
säure und  Oxalsäure  schon  in  der  Kälte  gefällt;  der  durch  Weinstein- 
säure erzeugte  Niederschlag  löst  sich  bei  Zusatz  von  Salmiak,  der 
Oxalsäure  Kalk  dagegen  nicht.  —  Sind  die  vier  Säuren  zusammen  in 
Lösung,  so  fällt  man  in  der  Regel  erst  durch  etwas  im  üeberschusse 
zugesetztes  Ghlorcalcium  und  Ammon  bei  Gegenwart  von  Salmiak 
Oxalsäure  und  Weinsteinsäure.  Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass 
unter  diesen  Umständen  der  weinsteinsaure  Kalk  erst  nach  längerer 
Zeit,  etwa  nach  zwei  Stunden,  einigermaassen  vollständig  niederfällt 
(er  lässt  sich  von  oxalsaurem  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  trennen), 
sowie  dass  citronensaures  Alkali,  wenn  es  in  einiger  Menge  zugegen 
ist,  die  vollständige  Ausfällung  der  Oxalsäure  und  noch  mehr  die  der 
Weinstein  säure  verhindert.  —  Fügt  man  zu  dem  Filtrat  vorsichtig 
Weingeist  in  nur  massiger  Menge,  so  schlägt  sich  der  citronensaure 
Kalk  (und  mit  ihm  die  Reste  des  Oxalsäuren  und  weinsteinsauren 
Kalkes)  nieder.    Filtrirt  man  und  versetzt  das  Filtrat  mit  mehr  Wein- 
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geist,  80  erhält  man  den  äpfelsanren  Kalk.  Aus  diesem  stellt  man  dann 
das  Säurehydrat  dar,  indem  man  den  Ealkniederschlag  in  Essigsäure 
löst,  Weingeist  zufügt  und,  wenn  nöthig,  filtrirt.  Das  Filtrat  fällt  man 
mit  essigsaurem  Bleioxyd,  neutralisirt  mit  Ammon,  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus,  rührt  ihn  in  Wasser,  zerlegt  durch  Schwefelwasserstoff  und 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne. 

Eine  andere,  bessere  Methode  zur  Nach  Weisung  der  Aepfelsäure 
neben  den  drei  anderen  Säuren  besteht  darin,  dass  man  die  Säuren  an 
Ammon  bindet,  die  Lösung  stark  concentrirt,  die  noch  warme  mit  Ammon 
neutralisirt  (denn  während  des  Abdampfens  haben  sich  saure  Salze  ge- 
bildet) und  8  Vol.  starken  Alkohol  (von  98  Proc.)  zusetzt.  Nach  12  bis 
24  Stunden  filtrirt  man  die  Lösung  des  äpfelsauren  Ammons  von  dem 
ausgeschiedenen  Oxalsäuren,  Weinstein  sauren  und  citronensauren  Ammon 
ab,  fallt  die  Aepfelsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  prüft  dieses 
und  das  daraus  dargestellte  Säurehydrat  weiter  (Barfoed).  —  Soll 
wenig  Citronen-  oder  Aepfelsäure  neben  viel  Weinsteinsäure  erkannt 
werden,  so  fälle  man  zunächst  diese  mit  essigsaurem  Kali  unter  Zusatz 
eines  gleichen  Volumens  starken  Alkohols.  Im  Filtrate  lassen  sich 
alsdann  die  anderen  Säuren  durch  Chlorcalcium  und  Ammon  vollstän- 
dig niederschlagen,  wenn  man  die  Weingeistmenge  noch  etwas  ver- 
mehrt. Der  äpfelsaure  Kalk  kann  schliesslich  durch  Behandeln  mit 
siedend  heissem  Kalkwasser  vom  citronensauren  getrennt  werden. 

Zur  Prüfung  der  Citronensäure  auf  Weinsteinsäure  empfiehlt  sich 
weiter  vor  Allem  das  einstündige  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  (1  Grm.  mit  10  CC),  wobei  reine  Citronensäure 
nur  eine  citronengelbe,  weinsteinsäurehaltige  eine  bräunliche  bis  roth- 
braune Flüssigkeit  liefert  (E.  Schmidt,  Pusch),  wie  auch  die  Prü- 
fung mit  saurem  ohromsaurem  Kali  (§.  163.  13.). 


§.  167. 

Traubensäure,  2  HO,  C8H4O10,  —  [C^HsOa]. 

Die  krystallisirte  Traubensäure  ist  2HO,C8H40io  -f-  2  aq.,  — 
[C^Hß  Og  -|-  aq.].  Das  Kry stall wasser  entweicht  an  der  Luft  langsam,  bei 
100®  C.  rasch  (Unterschied  von  Weinsteinsäure).  Zu  Lösungsmitteln  verhält 
sich  die  Traubensäure  wie  die  Weinsteinsäure.  —  Die  traubensauren 
Salze  zeigen  ebenfalls  ein  dem  der  weinsteinsauren  sehr  ähnliches  Verhalten. 
In  Wassergehalt,  Form  und  Löslichkeit  weichen  jedoch  manche  von  den  ent- 
sprechenden weinsteinsauren  Salzen  ab.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Trauben- 
säure und  ihrer  Salze  üben  keine  ablenkende  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht  (Unterschied  von  der  Weinsteinsäure  und  Antiweinsteinsäure).  Chhr' 
calcium  fällt  aus  den  Lösungen  der  freien  Säure  wie  ihrer  Salze  trauben- 
sauren  Kalk,  2CaO,C8H40io  +  8  aq.,  —  [CaC^H^ÖQ  +  4agrJ,  als 
weisses  krystaUinisches  Pulver.  Der  Niederschlag  wird  aus  seiner  Lösung 
in  Salzsäure  durch  Ammon  sogleich  oder  doch  sehr  bald  niedergeschlagen 
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(Unterschied  von  Weinsteinsäure).  Er  löst  sich  in  Kali-  und  Natronlauge 
und  fällt  beim  Kochen  nieder  (Unterschied  von  Oxalsäure).  Kalkwasser  im 
Ueberschuss  erzeugt  sogleich  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in 
Salmiak,  auch  nicht  in  Essigsäure  löst  (Unterschied  von  Weinsteinsäure).  — 
Gypslösung  bringt  in  einer  Auflösung  von  Traubensäure  sogleich  keinen 
Niederschlag  hervor  (Unterschied  von  Oxalsäure),  nach  10  bis  15  Minuten 
scheidet  sich  jedoch  traubensaurer  Kalk  aus  (Unterschied  von  Weinstein- 
saure);  in  Auflösungen  neutraler  Salze  entsteht  der  Niederschlag  sogleich.  — 
Zu  Kalisalzen  verhält  sich  die  Traubensäure  wie  die  Weinsteinsäure.  Lässt 
man  traubensaures  Natronkali  oder  Natronammon  krystallisiren,  so  erhält 
man  zwei  Arten  von  Kry stallen,  welche  sich .  wie  Bild  und  Spiegelbild  gleichen. 
Die  einen  enthalten  gewöhnliche  (rechts  drehende)  Weinsteinsäure,  die  ande- 
ren An ti weinsteinsäure,  d.  h.  eine  Säure,  welche  ganz  mit  der  Weinstein- 
säure übereinkommt,  aber  das  polarisirte  Licht  links  dreht.  Löst  man  die 
zwei  Arten  von  Krystallen  wieder  zusammen  auf,  so  zeigt  die  Lösung  wie- 
der die  Beactionen  der  Traubensäure. 


Zweite  Oruppe  der  organisohen  Säuren. 

Die  Hydrate  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  sind  unverändert 
oder  nur  in  wasserfreie  Säure  und  Wasser  zerlegt  sublimirbar,  sie 
werden  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entweder  nicht  zersetzt  (Bem- 
steinsäure) oder  nur  in  Nitrosäuren  verwandelt  (Benzoesänre,  Salicyl- 
säure).  Die  Ealksalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (Benzoesäure, 
Salicylsäure)  oder  schwer  löslich  (Bernsteinsäure),  die  Lösungen  der 
neutralen  Alkalisalze  werden  durch  Eisenchlorid  gefällt  (Bernsteinsäure, 
Benzoesäure)  oder  ganz  intensiv  gefärbt  (Salicylsäure);  Bernstein- 
saure,  Benzoesäure,  Salicylsäure. 


§.  168. 

a.     Bernsteinsäure,  2  HO,  CgH^Oe,  —  [C^H^O^]. 

1.  Das  Bernsteinsäurehydrat  krystallisirt  in  färb-  und 
geruchlosen,  säulenförmigen  oder  auch  tafelförmigen  Krystallen.  Es  löst 
sich  leicht  in  heissem  Wasser  wie  in  heissem  Alkohol,  schwerer'in  den 
kalten  Flüssigkeiten,  wenig  in  Aether  (100:1,265).  Längere  Zeit  auf 
140^0.  erhitzt,  sublimirt  das  Säurehydrat  zum  Theil  unzersetzt,  zum  Theil 
liefert  es  Wasser  und  sublimirende  wasserfeie  Säure.  Rasch  erhitzt, 
schmilzt  das  Hydrat  bei  ISO^C.  und  siedet  bei  2350C.,  wobei  es  grössten- 
theils  in  wasserfreie  Säure  und  Wasser  zerfällt.  Die  sublimirte  wasser- 
freie Säure  stellt  seideglänzende  Nadeln  dar.  —  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  die  Bernstein  säure  mit  blauer,  nicht  russender  Flamme.  Das 
Bernsteinsäurehydrat  ist,  wenn  rein,  geruchlos,  von  schwach  saurem 
Geschmacke.    Die  ofßicinelle,   nach   brenzlichem  Oel  riechende  Säure 


300     Dritter  Abschnitt.  —  ßeactionen  d.  organ.  Säuren.     [§.  168. 

hinterlässt  beim  Verflüchtigen  einen  massigen  kohligen  Kückstand.  Die 
Bernsteinsäure  wird  nicht  zersetzt,  wenn  man  sie  mit  Salpetersäure  er- 
hitzt, daher  man  sie  durch  halbstündiges  Kochen  damit,  wobei  etwa 
vorhandenes  Bemsteinöl  zerstört  wird,  leicht  rein  erhalten  kann. 

2.  Die  bernsteinsauren  Salze  werden  beim  Glühen  zer- 
setzt; die  mit  alkalischer  oder  alkalisch  erdiger  Base  gehen  dabei  unter 
Kohleabscheidung  in  kohlensaure  Verbindungen  über.  Von  den  bem- 
steinsauren  Salzen  sind  viele  in  Wasser  löslich.  Das  bernsteinsäure 
Natron  lässt  sieb,  weil  es  in  starkem  Alkohol  wenig  löslich  ist  und  im 
neutralen  wie  sauren  Zustande  gut  krystallisirt,  auch  aus  sehr  unreinen 
Flüssigkeiten  leicht  rein  erhalten  und  somit  zur  Aufsuchung  und  Ab- 
scheidung der  Bernsteinsäure  benutzen  *).  —  Beim  Erhitzen  der  bern- 
steinsauren Salze  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  im  Röhrchen  subli- 
mirt  die  Säure.  —  Aus  den  Salzen  kann  man  ferner  die  Säure  durch 
Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Extraction  mit  absolutem  Alkohol  in 
der  Wärme  erhalten;  auch  beim  wiederholten  Ausschütteln  von  mit 
Schwefelsäure  stark  angesäuerten  Lösungen  mit  Aether  erhält  man 
fast  alle  Bernsteinsäure  in  ätherischer  Lösung. 

3.  Setzt  man  zur  Auflösung  der  Bernsteinsäure  oder  eines  bern- 
steinsauren  Alkalis  Chlorcäldum,  Chlorammonium  und  Ammon  im 
Ueberschusse,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  kalt  wie  auch,  wenn  die  Menge 
des  Salmiaks  nicht  zu  gering  war,  beim  Kochen  klar.  Fügt  man  aber 
2  bis  3  Vol.  Weingeist  zu,  so  scheidet  sich  —  oft  erst  nach  einiger 
Zeit  —  bernsteinsaurer  Kalk: 

2CaO,  C8H4O6  +  6aq.,  —  [CadH^O^  +  Saq.], 
krystallinisch  aus. 

4.  Ghlorharyum  hewirkt  in  den  Lösungen  bernsteinsaurer  Alkalien, 
nicht  aber  in  der  Lösung  freier  Bernsteinsäure,  meist  erst  nach  einiger 
Zeit,  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  bernstein- 
saurem Baryt, 

2  Ba  0,  Cs  H4  Oß,  --  [Ba  C4  -H4  O4]. 

Erwärmen  begünstigt  die  Abscheidung.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  schei- 
det er  sich  auch  aus  verdünnten  Lösungen  rasch  ab.  ^ 

5.  Eisenchloridf  vorsichtig  mit  ganz  verdünntem  Ammon  versetzt, 
bis  diB  Flüssigkeit  dunkelbraunroth  aber  noch  klar  ist,  bewirkt  in 
einer  Auflösung  von  neutralem  bernsteinsaurem  Alkali  einen  bräunlich 
blassrothen,  voluminösen  Niederschlag  von  basisch  bernsteinsaurem 
Eisenoxyd, 

FeaOa,  C8H4O6,  —  [2Fe^iC^H,0^),  +  Fe,Os]. 
Der  Niederschlag  lost  sich  leicht  in  Mineralsäuren,  von  Ammon  wird 
er  zersetzt,  indem  sich  ein  sehr  basisches  bernsteinsaures  Eisenoxyd 
von  minder  voluminöser  Beschaffenheit  abscheidet,  während  der  grosste 

*)  Vergl.  Meissner  und  Jolly,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  502. 
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Theil  der  Bernsteinsäure  als  bernsteinsaures  Amnion  gelöst  wird. 
Weinsteinsaure  Alkalien  verhindern  oder  beeinträchtigen  die  Aus- 
fällung  des  bemsteinsauren  Eisenoxyds. 

6.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt,  tropfenweise  zur  Auflösung  freier 
Bernsteinsäure  oder  bernstein saurer  Alkalien  gesetzt,  einen  weissen 
amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssiger  Bernsteinsäure,  in 
bernsteinsaurem  Alkali  sowie  in  Bleizuckerlösung  sofort  wieder  löst, 
bald  aber  aus  diesen  Lösungen  krystallinisch  niederfällt.  Dieser  Nieder- 
schlag, neutrales  bernsteinsaures  Bleioxyd, 

2  Pb  0,  Cs  H4  Oß,  -  [Ph  C4  ^4  0,1 
löst  sich  in  Wasser,  auch  siedendem,  Bernsteinsäure-  and  Bleizucker- 
lösnng  kaum,  in  Salpetersäure  leicht,  etwas  schwieriger  in  Essigsäure; 
beim  Behandeln  mit  Ammon  geht  er  in  ein  basisches  Salz  über. 


§.  169. 
b.     Benzoesäure,  HO,  CuHjOa,  —  [CjBß  O2]. 

1 .  Das  Benzoösäurehydrat  stellt  im  reinen  Zustande  geruch- 
lose, gewöhnlich  aber  schwach  aromatisch  riechende,  weisse  Blättchen  oder 
Nadeln,  oder  auch  nur  ein  krystallinisches  Pulver  dar.  Es  schmilzt 
bei  121,40  C,  siedet  bei  250^  C.  und  verflüchtigt  sich  vollständig.  In 
offener  Schale  erhitzt,  verdampft  es  schon  bei  100°  C.  in  erheblicher 
Menge.  Seine  Dämpfe  erzeugen  ein  ganz  eigenthümliches  Kratzen  im 
Schlünde  und  reizen  zum  Husten;  vorsichtig  abgekühlt,  verdichten  sie  sich 
zu  glänzenden  Nadeln.  Entzündet  brennen  die  Dämpfe  der  Säure  mit 
leuchtender,  russender  Flamme.  Das  gewöhnliche  offlcinelle  Benzoe- 
säurehydrat  riecht  nach  dem  Benzoeharz  und  hinterlässt  beim  Erhitzen 
einen  geringen  kohligen  Rückstand.  Das  Benzoesäurehydrat  löst  sich 
bei  QO  in  588,  bei  20°  in  345,  bei  100» C.  in  17  Thln.  Wasser  (Bour- 
goin),  von  Alkohol  wie  von  Aether  wird  es  leicht  aufgenommen.  Eine 
gesättigte  alkoholische  Auflösung  wird  daher  durch  Wasser  milchig  ge- 
trübt. Die  Lösungen  des  Benzoesäurehydrats  reagiren  sauer.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zur  farblosen  Flüssigkeit.  Wasser 
scheidet  es  aus  derselben  unverändert  ab. 

2.  Die  benzoesauren  Salze  sind  meistens  in  Wasser  löslich; 
unlöslich  sind  nur  diejenigen,  welche  schwache  Basen,  z.  B.  Eisenoxyd, 
enthalten.  Die  löslichen  haben  einen  eigenthümlichen,  reizenden  Ge- 
schmack. Setzt  man  zu  ihren  concentrirten  wässerigen  Lösungen 
eine  starke  Säure,  so  wird  die  Benzoesäure  in  Freiheit  gesetzt  und 
scheidet  sich  als  Hydrat,  in  Gestalt  eines  blendend  weissen,  schwer 
löslichen  Pulvers  ab.  Auf  gleiche  Weise  wird  die  Benzoesäure  aus 
ihren   unlöslichen    Salzen    abgeschieden,    wenn  man  diesen    stärkere 
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Säuren  zusetzt,  welche  mit  den  Basen,  an  die  die  Benzoesäure  gebun- 
den war,  lösliche  Salze  bilden. 

3.  Eisenchloridy  vorsichtig  mit  stark  yerdünntem  Ammon  versetzt, 
bis  die  Lösung  dunkelbraunroth  aber  noch  klar  ist,  fällt  aus  den 
Lösungen  neutraler  benzoesaurer  Alkalien  alle  Benzoesäure  in  Ver- 
bindung mit  Eisenoxyd.  Der  voluminöse,  fleischfarbene  Niederschlag 
basisch  benzoesaures  Eisenoxyd, 

2Fe3  08,3(CuH5  03)+  15aq.,  -  [Fe,iCrE,  02)s  +  Fe^O^  +  15  ag.], 
wird  beim  Behandeln  mit  Ammon  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  wie  das 
bernsteinsaure  Eisenoxyd,  unterscheidet  sich  aber  von  letzterem  da- 
durch, dass  er  sich  in  wenig  Salzsäure  unter  Abscheidung  des  grössten 
Theiles  der  Benzoesäure  löst.  Weinsteinsaure  Alkalien  verhindern  oder 
beeinträchtigen  die  Fällung  des  bernsteinsauren  Eisenoxyds. 

4.  Essigsaures  Bleioxyd  schlägt  freie  Benzoesäure  nicht,  benzoe- 
saure  Salze  mit  alkalischer  Basis  aber  flockig  nieder.  Der  Niederschlag, 

PbO,  CuHsOa  +  aq.,  -  [PHCjH.O,),  +  aq.l 
löst  sich  nicht  in  benzoesaurem  Natron,  wohl  aber  in  einem  Ueberschnss 
der  Bleilösung  wie  auch  in  Essigsäure.     Beim  Erhitzen  der  gefällten 
Lösung  zum  Sieden  löst  sich  der  Niederschlag  nicht,  auch  Ammoniak 
löst  denselben  nicht. 

5.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Benzoesäure  oder  die  eines 
benzoesauren  Alkalis  mit  ChJorbaryum-  oder  Chlorcdlciumlösung ,  Am- 
mon und  Weingeist ,  so  entsteht  kein  Niederschlag  (Unterschied  von 
Bernsteinsäure). 

§.  170. 
c.     Salicylsänre,  HOjCuHsOj,  —  [CjE^O^il 

1.  Das  Salic,ylsäurehydrat  krystallisirt  in  färb-  und  geruch- 
losen Prismen.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leich- 
ter, 1  Thl.  bedarf  bei  0«  666,  bei  20«  370,  bei  lOO^C.  12,6  Thle. 
(Bourgoin);  es  löst  sich  sehr  reichlich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
auch  in  Amylalkohol  und  Chloroform.  Es  schmilzt  bei  155^0.  und 
sublimirtbei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  in  Nadeln;  rasch  stark 
erhitzt,  zerfallt  es  theilweise  in  Kohlensäure  und  Phenol.  Beim  Rochen 
einer  wässerigen  Salicylsäurelösung  verflüchtigt  es  sich  in  erheblicher 
Menge.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer.  Bei  Einwirkung 
starker  Salpetersäure  auf  Salicylsäurehydrat  in  der  Wärme  entstehen 
Nitrosali  cylsäuren. 

2.  Die  Salicylsäure  bildet  mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen, 
welche  man,  wenn  auch  nicht  richtig,  als  neutrale  und  basische 
zu  bezeichnen  pflegt.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  färben  sich,  zumal 
bei  Gehalt  an  basischen  Salzen,  beim  Erhitzen  der  Lösungen  an  der 
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Luft  bräuDlich.  Die  neutralen  salicylsauren  Salze  sind  meist  in  Wasser 
leicht  löslich,  von  den  basischen  aber  lösen  sich  viele  in  Wasser  wenig 
oder  nicht.  Beim  Erhitzen  liefern  die  meisten  salicylsauren  Salze  Phenol. 
Mineralsäuren  fällen  aus  den  genügend  concentrirten  Lösungen  Salicyl- 
sänrehydrat  als  weissen  Niederschlag.  Essigsäure  bewirkt  keine  Fällung. 

3.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  der  Salicylsäure  oder  zu 
der  ihrer  Salze  EisencJdoridy  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv 
violett.  Freie  Essigsäure  beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  der  sehr 
charakteristischen  Keaction,  Salzsäure  wie  Ammoniak  vernichten  sie. 

4.  Essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  in  den  Lösungen  neutraler  salicyl- 
saurer  Alkalien  einen  weissen  Niederschlag  von  salicyl saurem  Blei- 
oxyd, 

PbO.CuHöOs  +  aq.,  -  [Ph(CjH,0,),  +  ag.], 

der  sich  im  Ueberschusse  des  essigsauren  Bleioxyds,  wie  auch  in  Essig- 
säure, nicht  aber  in  Ammon  löst.  Erhitzt  man  die  Fällung,  so  löst 
sich  der  Niederschlag.  Aus  der  erkaltenden  Lösung  scheidet  er  sich 
in  Eryställchen  aus. 

5.  CMorcaldum  wie  Chlorharyum  fällen  die  Lösungen  saiicylsaurer 
Alkalien  nicht,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  Ammon  und  Weingeist 

6.  Mischt  man  eine  Auflösung  von  Salicylsäure  in  Methylalkohol 
mit  dem  halben  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt,  so  bildet 
sich  eine  aromatisch  riechende  Verbindung,  welche  man  durch  Destil- 
lation gewinnen  kann,  der  Salicylsäuremethyläther,  der  Haupt- 
bestandtheil  des  Gaultheriaöles.  Mit  der  Auflösung  der  Salicylsäure  in 
Alkohol  erhält  man  die  analoge,  ähnlich  riechende  Aethylverbindung. 


§.  171. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Von  der  Bernsteinsäure  unter- 
scheiden sich  Benzoe-  wie  Salicylsäure  vor  Allem  dadurch,  dass  jene  in 
Wasser  weit  leichter  löslich  ist  als  diese,  wodurch  es  bedingt  ist,  dass 
aus  den  concentrirteren  wässerigen  Lösungen  der  benzoesauren  und 
salicylsauren  Salze  durch  Mineralsäuren  die  Hydrate  der  Benzoesäure 
und  Salicylsäure  gefällt  werden. 

Die  Bernstein-  und  Benzoesäure  unterscheiden  sich  von  der  Salicyl- 
säure dadurch,  dass  jene  durch  Eisenchlorid  gefällt  werden,  während 
diese  nicht  gefällt  wird,  aber  eine  intensive  Violettfärbung  der  Flüssig- 
keit veranlasst.  Zersetzt  man  die  abgeschiedenen  basischen  Eisenoxyd- 
salze  durch  Digestion  mit  Ammon,  filtrirt  und  concentrirt  das  Filtrat, 
80  kann  die  Benzoesäure  durch  Säurezusatz,  die  Bernsteinsäure  als 
bernsteinsaurer  Baryt  oder  Kalk  abgeschieden  und  erkannt  werden. 
Durch  Ausfallung  als  Kalk-  oder  Barytsalz  lässt  sich  die  Bernsteinsäure 
auch  von  der  Salicylsäure  trennen. 


304     Dritter  Abschnitt.  ~  Reactionen  d.  organ.  Säuren.     [§.  172. 

Handelt  es  sich  dämm,  die  drei  Säuren  oder  eine  derselben  ans 
einer  sonstige  organische  Substanzen  enthaltenden  Flüssigkeit  abza- 
scheiden,  so  kann  dies  dadurch  bewirkt  werden,  dass  man  die  mit 
Schwefelsänre  stark  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Aether  wiederholt  aus- 
schüttelt. Destillirt  man  den  Aether  ab,  so  bleiben  die  Säurehydrate 
zurück.  Zum  Behufe  des  Nachweises  der  Salicylsäure  in  Wein  schüttelt 
man  besser  mit  Amylalkohol  aus,  um  zu  verhindern,  dass  Gerbsäure 
mit  in  Lösung  geht.  Ben  abgeschiedenen  Amylalkohol  löst  mau  dann 
in  etwas  Alkohol  und  setzt  zur  Erkennung  der  Salicylsäure  ein  wenig 
ganz  verdünnte  Eisenchloridlösung  zu. 

Die  Bernstein-,  Benzoe-  und  Salicylsäure  verhindern  die  Ausfällung 
des  Eisenoxyds,  der  Thonerde  u.  s.  w.  durch  Alkalien  nicht. 


Dritte  Gruppe  der  organischen  Säuren. 

Die  Hydrate  der  Säuren  lassen  sich  mit  Wasser  überdestilliren 
(das  Milchsäurehydrat  freilich  nur  schwierig),  die  Kalksalze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  die  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  werden 
durch  Eisenchlorid  in  der  Kälte  nicht  gefällt:  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, (Milchsäure,  Propionsäure,  Buttersäure). 


§.  172. 
a.    Essigsäure,  H  0,  C4  H3  O3,  —  [Ca  F4  0^]. 

1.  Das  Hydrat  der  Essigsäure  stellt  durchsichtige,  blätterige 
Krystalle  dar,  welche  bei  +  17^0.  zu  einer  farblosen,  eigenthümlich 
durchdringend  riechenden,  höchst  sauer  schmeckenden  Flüssigkeit 
schmelzen.  Diese  siedet  bei  119^  C.  und  verflüchtigt  sich  vollständig 
in  stechend  riechenden,  entzündbaren,  mit  blauer  Farbe  brennenden 
Dämpfen.  Mit  Wasser  ist  das  Essigsäurehydrat  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Solche  Mischungen  sind  es,  die  man  schlechthin  Essigsäure 
nennt.    Das  Essigsäurehydrat  löst  sich  auch  in  Weingeist. 

2.  Die  essigsauren  Salze  werden  beim  Glühen  zerlegt.  Die 
Alkalisalze  und  andere  Salze  mit  starken  Basen  liefern  dabei  der  Haupt- 
sache nach  Aceton,  CgHeOa,  —  [C^S^  O],  und  Kohlensäure,  welche  je 
nach  der  Natur  der  Basen  mit  diesen  verbunden  bleibt  oder  entweicht. 
Die  Salze  mit  schwachen  Basen  lassen  einen  grossen  Theil  der  Essig- 
säure unzersetzt  entweichen.  Die  Rückstände  sind  meist  kohlehaltig. 
Fast  alle  essigsauren  Salze  werden  von  Wasser  und  Weingeist  auf- 
genommen; die  meisten  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  schwer  löslich 
sind  nur  einige  wenige.  —  Erhitzt  man  essigsaure  Salze  mit  verdünnter 
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Schwefelsäure  in  einem  Bestillirapparat,  so  erhält  man  die  freie  Essig- 
sänre  im  Destillat. 

3.  Setzt  man  zu  Essigsäure  Eisenchlarid  und  sättigt  die  Säure 
fast  mit  Ammon,  oder  mischt  man  ein  neutrales  essigsaures  Salz  mit 
Eisenchlorid,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  essig- 
sauren Eisenoxyd  eine  tief  dunkelrothe  Färbung  an.  Beim  Kochen 
wird  sie,  wenn  überschüssiges  essigsaures  Salz  vorhanden  ist,  farblos, 
indem  sich  alles  Eisenoxyd  als  überbasisch  essigsaures  Salz  in  Gestalt 
braungelber  Flocken  niederschlägt.  —  Ammon  fällt  aus  der  Lösung 
des  essigsauren  Eisenoxyds  alles  Eisenoxyd  als  Hydrat.  —  Bei  Zusatz 
▼on  Salzsäure  wird  eine  durch  essigsaures  Eisenoxyd  rothe  Flüssigkeit 
gelb  (Unterschied  von  Eisenrhodanid). 

4.  Neutrale  essigsaure  Salze,  nicht  aber  freie,  etwas  verdünnte 
Essigsäure,  geben  mit  säljpetersa/urem  Süberoxyd  weisse,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche,  krystallinische  Niederschläge  von  essig- 
saurem Silberoxyd, 

AgCC^HsOa,  —  [ÄgCiH^O^l 

In  heissem  Wasser  löst  sich  dasselbe  leichter,  beim  Erkalten  der  Lösung 
scheidet  es  sich  in  Gestalt  sehr  feiner  Erystalle  aus.  Ammon  nimmt 
es  leicht  auf,  freie  Essigsäure  vermehrt  die  Löslichkeit  in  Wasser  nicht. 

5.  Sälpetersaures  QtiecJcsilberoxydul  bewirkt  in  Essigsäure,  leichter 
noch  in  essigsauren  Salzen,  in  Wasser  und  Essigsäure  in  der  Kälte 
schwer  lösliche,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht  lösliche, 
weisse,  schuppig  krystallinische  Niederschläge  von  essigsaurem 
Quecksilberoxydul, 

HgaO,  C4H8OS,  -  [Hg,(G,H^O,)^l 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  werden  sie  gelöst,  beim  Erkalten  scheiden 
sie  sich  wieder  in  Form  kleiner  Erystalle  aus.  Das  essigsaure  Queck- 
silberoxydul wird  jedoch  dabei  theilweise  zersetzt,  Quecksilber  scheidet 
sich  metallisch  aus  und  ertheilt  dem  Niederschlag  eine  graue  Färbung. 
Kocht  man  anstatt  mit  Wasser  mit  verdünnter  Essigsäure,  so  ist  die 
Menge  des  sich  abscheidenden  metallischen  Quecksilbers  höchst  gering. 

6.  Quecksilberchlorid  mit  Essigsäure  oder  einem  essigsauren  Salze 
erhitzt,  bewirkt  keinen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür. 

7.  Erwärmt  man  essigsaure  Salze  mit  concentrirter  Schwefelsäure^ 
Bo  entwickelt  sich  Essigsäurehydrat,  welches  an  seinem  stechen- 
den Gemche  zu  erkennen  ist.  Erhitzt  man  die  Salze  mit  einem  Ge- 
menge von  etwa  gleichen  Raumtheilen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Alkohol^  so  entwickelt  sich  Essigäther, 

C4H5O,  C4H8O8,  —  [Cjfii  C2H3  0,], 
dessen  höchst  charakteristischer,  lieblicher  Geruch,  der  besonders  beim 
Umschütteln  der  schon  etwas  erkalteten  Mischung  hervortritt,  kaum 
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nod  jedenfalls  weit  weniger  als  der  stechende  Geruch  der  freien  Säure 
eine  Verwechselung  zulasst. 

8.  Erhitzt  man  verdünnte  Essigsäure  mit  überschüssigem  Blei- 
oxyäy  so  löst  sich  ein  Theil  desselben  zu  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
auf.  Die  Flüssigkeit  reagirt  alkalisch;  sie  liefert  beim  Erkalten  keine 
Krjstalle. 

§.  173. 
/fe.    Ameisensäure,  HO,  CjHOj,  —  [CJS^Oa]. 

1.  Das  Hydrat  der  Ameisensäure  stellt  eine  farblose,  wasser- 
helts,  ätzende,  schwach  rauchende  Flüssigkeit  dar  von  höchst  durch- 
dringendem,  eigenthümlichem  Gerüche.  Es  krystallisirt  bei  —  1^  G.  in 
blätterigen,  farblosen  Erystallen.  Mit  Wasser  und  Weingeist  ist  es  in 
allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  siedet  bei  98,5<^  C.  und  ist  unzersetzt 
destillirbar.  Die  Dämpfe  lassen  sich  entzünden  und  brennen  mit  blauer 
Flamme. 

2.  Die  ameisensauren  Salze  hinterlassen  beim  Glühen,  wie 
die  entsprechenden  essigsauren  Salze,  entweder  kohlensaure  Verbin- 
dungen, Oxyde  oder  Metalle;  gleichzeitig  scheidet  sich  Kohle  ab,  Eohlen- 
wasserstofiP,  Kohlensäure  und  Wasser  entweichen.  Alle  Verbindungen 
der  Ameisensäure  mit  Basen  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  nimmt  nur 
manche  auf. 

3.  Zu  Msenchlorid  verhält  sich  die  Ameisensäure  wie  die  Essig- 
säure. 

4.  Sälpäersaures  Süheroxyd  schlägt  freie  Ameisensäure  nicht, 
ameisensaure  Alkalien  nur  in  concentrirten  Lösungen  nieder.  Der 
weisse,  schwer  lösliche,  krystallinische  Niederschlag  von  ameisen- 
saurem Silberoxyd, 

AgO,  CaHOa,  —  [ÄgGEOil 

wird  sehr  bald  dunkler,  indem  sich  metallisches  Silber  ausscheidet 
Nach  längerem  Stehen  erfolgt  die  Reduction  schon  in  der  Kälte  voll- 
ständig; erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage,  so 
tritt  sie  sogleich  ein.  Dieselbe  Reduction  des  Silberoxyds  erfolgt  auch 
dann,  wenn  die  Lösung  des  ameisensauren  Salzes  so  verdünnt  war, 
dass  kein  Niederschlag  entstand,  oder  wenn  man  freie  Ameisensäure 
hatte.  Sie  erfolgt  aber  nicht  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Am- 
mon.  Die  Ameisensäure  entzieht  hierbei  dem  Silberoxyd  seinen  Sauer- 
stofiP,  es  bildet  sich  Kohlensäure,  welche  entweicht,  und  Wasser;  Metall 
wird  abgeschieden. 

5.  Sälpäersaures  Qmcksilberoxydul  bewirkt  in  freier  Ameisen- 
säure keinen,  in  den    Lösungen   ameisensaurer  Alkalien   aber  einen 
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weissen,  glimmerartig  schimmernden,  schwer  löslichen  Niederschlag 
von  ameisensaurem  Quecksilberoxydul, 

Hg2  0,  C,  H  O3,  -  [Hg,  iCH  0,),]. 

Derselbe  wird  nach  sehr  kurzer  Zeit  von  ausgeschiedenem  Quecksilber 
grau;  nach  längerem  Stehen  tritt  schon  in  der  Kälte,  sogleich  aber 
beim  Erhitzen,  vollständige  Reduction  ein.  Es  bildet  sich  hierbei  eben- 
falls Kohlensäure  und  Wasser.  Die  Keduction  erfolgt,  wie  bei  dem 
Silberoxyd,  auch  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  so  verdünnt  ist,  dass  das 
ameisensaure  Quecksilberoxydul  gelöst  bleibt,  oder  wenn  man  freie 
Ameisensäure  hat. 

6.  Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Ameisensäure  oder 
eines  ameisensauren  Alkalis  mit  Quecksilberchlorid,  so  erhält  man, 
noch  bevor  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  kommt,  einen  Niederschlag  von 
Quecksilbe rchlorür.  Freie  Salzsäure  wie  auch  etwas  grössere 
Mengen  alkalischer  Chlormetalle  verhindern  die  Reaction. 

7.  Wird  Ameisensäure  oder  ein  Salz  derselben  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  so  zerlegt  sich  erstere  ohne  Schwärzung  der 
Flüssigkeit  in  Kohlenoxydgas,  welches  unter  Aufbrausen  entweicht  und 
angezündet  mit  blauer  Flamme  brennt,  und  in  Wasser.  Die  Schwefel- 
säure entzieht  nämlich  der  Ameisensäure  das  zu  ihrem  Bestehen  noth- 
wendige  Wasser  oder  Oxyd  und  veranlasst  so  eine  Umsetzung  ihrer 
Elemente, 

HO,C2H03  =  2CO  +  2H0,  —  [CE^O,  =  CO  +  E^O], 

Erhitzt  man  in  einem  Destillirapparat  ameisen saure  Salze  mit  ver* 
dunnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  die  freie  Ameisensäure,  welche 
meist  schon  an  ihrem  Gerüche  erkannt  werden  kann,  im  Destillat;  er- 
wärmt man  mit  einer  Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Alkohol,  so  entwickelt  sich  Ameisenäther,  der  durch  seinen  eigenthüm« 
liehen,  an  den  des  Arraks  erinnernden  Geruch  ausgezeichnet  ist. 

8.  Erwärmt  man  verdünnte  Ameisensäure  mit  überschüssigem 
Bleioxyd,  so  löst  sich  dies  theilweise  auf.  Die  Flüssigkeit  reagirt  alka- 
lisch. Beim  Erkalten  der  nöthigenfalls  durch  Eindampfen  concentrirten 
Lösung  scheidet  sich  das  ameisensaure  Bleioxyd, 

PbO,  C2HO3,  ~  [Ph{CEO,),l 
in  glänzenden  Säulchen  oder  Nadeln  aus. 


§.  174. 

Zusammensiellung  und  Bemerkungen,  Die  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure unterscheiden  sich  von  den  übrigen  organischen  Säuren  dadurch 
leicht,  dass  sie  mit  Wasser  überdestillirt  werden  können  und  mit  Eisen- 
oxyd lösliche  neutrale  Salze  bilden,  welche  sich  in  Wasser  mit  blut- 

20* 
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rother  Farbe  lösen  und  beim  Kochen  zersetzt  werden.  Von  einander 
unterscheiden  sie  sich  durch  den  Geruch  ihrer  Hydrate  und  Aethyl- 
verbindungen,  durch  ihr  Verhalten  zu  Silber-  und  Quecksilbersalzen, 
zu  Bleioxyd,  wie  auch  zu  coücentrirter  Schwefelsäure.  Eine  Trennung 
der  Essigsäure  von  der  Ameisensäure  gelingt,  wenn  man  beide  mit 
überschüssigem  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd  erhitzt.  Die  Ameisen- 
säure reducirt  die  Oxyde,  indem  sie  selbst  zerlegt  wird;  die  Essigsäure 
bleibt  mit  denselben  verbunden  in  Lösung. 

§.  175. 
Seltener  vorkommende  Säuren  der  dritten  Gruppe  der  organischen 


1.  Milchsäure,  HO,  CgHBOg,  —  [C^E^O^].  In  thieriaclieii  Flüssig- 
keiten, sauer  gewordenen  PflanzenstofFen  etc.  Im  möglichst  reinen  Zustande* 
stellt  das  Milchsäurehydrat  eine  syinipdicke  Flüssigkeit  dar,  geruchlos,  von 
rein  saurem,  beissendem  Geschmack.  Es  liefert,  langsam  erhitzt,  bei  130^ 
Wasser  mit  etwas  Milchsäurehydrat  als  Destillat,  Milchsäure- Anhydrid  zurück- 
lassend, welches  zwischen  250  und  300®  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Lactid 
und  andere  Producte  zerßUlt.  —  Das  Milchsäurehydrat  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ver- 
flüchtigt sich  etwas  Milchsäure  mit  den  Wasserdämpfen.  Die  milchsaoren 
Salze  sind  alle  in  Wasser  lösüch,  zum  grösseren  Theil  schwer  löslich;  ähn- 
lich verhalten  sie  sich  zu  Weingeist;  in  Aether  sind  alle  unlöslich.  Die  Dar- 
stellung einiger  derselben  und  die  Beobachtung  ihrer  Form  unter  dem  Mikroskop 
bieten  die  Mittel  zur  Erkennung  der  Milchsäure;  am  geeignetsten  hierzu  sind 
der  milchsaure  Kalk  und  das  milchsaure  Zinkoxyd.  —  Zur  Darstellung  des 
ersteren  aus  thierischen  oder  pflanzlichen  Säften  ist  die  folgende  von  Seh  er  er 
angegebene  Methode  empfehlenswerth.  Man  verdünne  die  Flüssigkeit,  wenn 
nöthig,  mit  Wasser,  versetze  mit  Barytwasser  und  filtrire.  Das  Filtrat  destil- 
lirt  man  (zur  Entfernung  flüchtiger  Säuren)  mit  etwas  Schwefelsäure,  dige- 
rirt  den  Bückstaud  mit  starkem  Alkohol  mehrere  Tage  hindurch,  destillirt 
die  saure  Lösung  mit  etwas  Kalkmilch,  filtrirt  noch  warm  von  dem  über- 
schüssigen Kalk  und  schwefelsauren  Kalk  ab,  leitet  in  das  Filtrat  Kohlen- 
säure, erhitzt  nochmals  zum  Kochen,  filtrirt  von  dem  gefällten  kohlensauren 
Kalk  ab,  dampft  die  Flüssigkeit  ein,  erwärmt  den  Bückstand  mit  starkem 
Alkohol,  filtrirt  und  lässt  das  neutrale  Filtrat  zum  Absetzen  des  milchsanren 
Kalks  mehrere  Tage  ruhig  stehen.  Ist  so  wenig  Milchsäure  zugegen,  dass 
sich  keine  Krystalle  ausscheiden,  so  verdampft  man  zur  Syrupconsistenz, 
mischt  starken  Weingeist  zu,  lässt  eine  Zeit  lang  stehen,  giesst  oder  filtrirt 
die  weingeistige  Lösung  in  ein  verschüessbares  Gefäss  und  setzt  nach  und 
nach  eine  kleine  Menge  Aether  zu.  Selbst  Spuren  von  milchsaurem  Kalk 
setzen  sich  hierdurch  ab.  —  Zur  Darstellung  einer  zur  Gewinnung  der  charak- 
teristischen Salze  geeigneten  Milchsäure  aus  Harn  empfehlen  Schnitzen 
und  Biess  folgende  Methode:  Man  concentrirt  den  Urin  stark,  fallt  in  der 
Wärme  mit  95  procentigem  Weingeist  aus,  giesst  nach  24  Stunden  die  alkoho- 
lische Lösung  ab,  verdunstet  zum  Syrup,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  erschöpft  durch  Ausschütteln  mit  Aether.    Die  AetherlÖsung  destiUirt 
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man  ab,  löst  den  Bückstand  in  Wasser,  fällt  mit  Bleiznckerlösung,  flltrirt,  be- 
bandelt das  Filtrat  mit  Scbwefelwasserstoff,  flltrlrt  abermals  und  verjagt  die 
Essigsäare  durch  wiederholtes  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade.  —  Der 
milchsaure  Kalk  erscheint  unter  dem  Mikroskope  in  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln.  Von  den  Büscheln  sind  immer  zwei  so  mit  ihren  kurzen  Stielen  an 
einander  gelagert,  dass  sie  in  einander  übergehenden  Pinseln  gleichen.  — 
Das  müchsaure  Zinkoxyd  erscheint,  nach  schneUer  Ausscheidung,  unter  dem 
Mikroskope  in  Form  kugeliger  Nadelgruppen;  bei  langsamer  Verdunstung 
seiner  Lösung  erhält  man  anfangs  KrystaUe,  welche  beiderseits  abgestumpften 
Keulen  gleichen.  Diese  KrystaUe  wachsen  nach  und  nach,  die  beiden  Enden 
veijüngen  sich,  während  die  Mitte  bauchig  hervortritt  (Funke). 

2.  Propionsäure,  HO,  OeHgOg,  --  [CgJTgOa],  und  8.  Buttersfiure, 
B0,C8H7  03, —  [C^Hs  Oa].  Die  Propionsäure  bildet  sich  unter  sehr  ver- 
schiedenen Umständen  und  findet  sich  namentlich  in  gegohrenen  Flüssigkeiten. 
Bas  reine  Säurehydrat  ist  eine  farblose,  stark  sauer  riechende  und  schmeckende 
Flüssigkeit,  welche  bei  140,5<>C.  siedet  imd  selbst  bei  — 21^0.  nicht  erstarrt 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser;  über  wässeriger  Phosphorsäure  oder  Chlor- 
calciumlösung  schwinmit  die  Propionsäure  als  ölige  Schicht.  Sie  riecht 
eigenthümlich,  zugleich  an  Butter-  und  Essigsäure  erinnernd ;  bei  DestUlation 
der  wässerigen  Lösung  geht  die  Propionsäure  in  das  DestiUat  über.  —  Die 
Buttersäure  kommt  in  thierischen  und  Pfianzenstoffen,  namentlich  auch 
in  gegohrenen  Flüssigkeiten  der  verschiedensten  Art,  häufig  vor.  Das  reine 
Hydrat  ist  eine  farblose,  ölige,  ätzende,  stark  saure  Flüssigkeit,  von  un- 
angenehmem, an  ranzige  Butter  und  zugleich  an  Essigsäure  erinnerndem 
Gerüche,  bei  163*^  0.  siedend.  Es  löst  sich  in  aUen  Verhältnissen  in  Wasser 
und  Alkohol;  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Chlor- 
calcium,  concentrirte  Säuren  etc.  in  Gestalt  eines  dünnflüssigen  Oeles  ab- 
geschieden. Die  wässerige  Lösung  der  Buttersäure  lässt  den  Geruch  der 
letzteren  besonders  scharf  hervortreten ;  bei  der  DestiUation  geht  die  Säure 
mit  den  Wasserdämpfen  über. 

Propionsäure  und  Buttersäure  kommen  in  gegohrenen  Flüssigkeiten,  im 
Guano,  im  Harn,  in  manchen  Mineralwassem  mit  einander  und  neben  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  vor.  Man  kann  alsdann  folgendermaassen  verfahren, 
um  die  einzelnen  Säuren  nachzuweisen.  Man  destillirt  die  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte,  mit  Wasser  hinlänglich  verdünnte  Substanz,  sättigt  das  DestiUat 
mit  Barytwasser,  verdampft  zur  Trockne  und  behandelt  den  Eückstand  wieder- 
holt mit  kochendem  Alkohol  von  85  Proc.  Es  bleibt  alsdann  zurück  der 
ameisensaure  Baryt  und  ein  Theü  des  essigsauren,  es  löst  sich  der  Best  des 
essigsauren,  der  propion-  und  buttersaure.  Man  verdampft  die  weingeistige 
Lösung,  nimmt  den  Bückstand  mit  Wasser  auf,  zersetzt  vorsichtig  mit  schwefel- 
saurem Silberoxyd,  kocht,  filtrirt  und  läset  die  Flüssigkeit  (in  welcher  eher 
etwas  unzersetztes  Barytsalz  als  schwefelsaures  Silberoxyd  vorhanden  sein 
soll)  unter  dem  Exsiccator  verdunsten.  Die  zuerst,  die  später  und  die  zuletzt 
entstehenden  KrystaUe  nimmt  man  heraus  und  stellt  ihre  Natur  fest.  Das 
essigsaure  Silberoxyd  liefert,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  Essigsäure- 
S^eruch  und  keine  Oeltröpfchen;  das  propion-  lind  buttersaure  entwickelt  den 
den  Sauren  eigenthümlichen  Geruch  und  liefert  Oeltröpfchen  (bei  kleinen 
Mengen  nur  unter  dem  Miskroskop  zu  erkennen).  Die  sichere  Unterscheidung 
der  Propion-  von  der  Buttersäure  lässt  sich  nur  bewerkstelligen,  in  dem  man  den 
Bilbergehalt  der  getrennten  Silbersalze  ermittelt  und  hierdurch  das  Aequivalent- 
gewicht  der  Säuren  feststellt.  —  Ist  neben  wenig  butter-  und  propionsaurem 
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Baryt  viel  essigsaurer  in  Lösung  gegangen,  so  fallt  man  aus  der  wässerigen 
Lösung  der  in  Weingeist  löslichen  Barytsalze  zunächst  durch  Schwefelsäure 
den  Baryt  genau  aus,  neutralisirt  die  Hälfte  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Natron, 
fügt  die  andere  Hälfte  zu,  destillirt,  sättigt  das  Destillat,  in  welchem  nun 
die  Propion-  und  Buttersäure  vorzugsweise  enthalten  sind,  mit  Baryt,  zer- 
setzt nun  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  verfährt  überhaupt  wie  oben.  — 
Zur  Trennung  der  Propionsäure  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  kann  mit 
Yortheil  auch  das  folgende  Verfahren  angewandt  werden.  Man  verdampft 
das  Gemenge  der  drei  Säuren  mit  Wasser  und  überschüssigem  Bleioxyd  zur 
Trockne,  zerreibt  den  Eückstand  unter  Zusatz  von  lauem  Wasser,  lässt 
12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  enthält 
neben  Antheilen  von  ameisensaurem  und  essigsaurem  Bleioxyd  alle  Propion- 
säure als  basisches  Bleisalz.  Kocht  man  jetzt  die  Lösung,  so  scheidet  sich 
letzteres  aus,  und  filtrirt  man  heiss,  so  erhält  man  es  auf  dem  Filter,  wäh- 
rend die  mit  demselben  in  Lösung  übergegangenen  Antheile  des  essigsauren 
und  ameisensauren  Bleioxyds  im  Fütrate  erhalten  werden  (Linnemann). 
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Wenn  man  die  Reagentien  und  das  Verhalten  der  Körper  zu  den- 
selben kennt,  so  ist  man  im  Stande  sogleich  zu  unterscheiden,  ob  ir- 
gend eine  einfache  Verbindung,  deren  physikalische  Eigenschaften  einen 
Schluss  auf  ihre  Natur  gestatten,  das  wirklich  ist,  wofür  man  sie  hält. 
Einige  einfache  Reactionen  lehren  uns  z.  B.,  dass  ein  Körper,  den  wir 
für  Elalkspath  halten,  in  der  That  kohlensaurer  Kalk,  einer,  den  wir 
fOr  Gyps  halten,  wirklich  schwefelsaurer  Kalk  sei.  Ebenso  genügen 
diese  Kenntnisse  gewöhnlich,  um  zu  ermitteln,  ob  in  irgend  einer  zu- 
sammengesetzten Substanz  ein  gewisser  Körper  vorhanden  oder  nicht 
vorhanden  ist,  ob  also  z.  R  ein  weisses  Pulver  Quecksilberchlorür  ent- 
hält oder  nicht.  Handelt  es  sich  aber  darum,  die  chemische  Natur 
eines  uns  völlig  unbekannten  Körpers  darzuthun,  sollen  alle  Bestand- 
theile  eines  Gemenges  oder  einer  chemischen  Verbindung  aufgefunden 
werden,  will  man  den  Beweis  liefern,  dass  ausser  den  aufgefundenen 
Stoffen  durchaus  keine  weiteren  vorhanden  sein  können,  ist  demnach 
von  einer  vollständigen  qualitativen  Analyse  die  Rede,  so  muss 
sich  zu  der  Kenntniss  der  Reagentien  und  zu  der  des  Verhaltens  der 
einzelnen  Körper  zu  denselben  nothwendig  die  eines  bestimmten  syste- 
matischen Verfahrens  bei  der  Analyse  gesellen,  das  heisst,  wir  müssen 
wissen,  in  welcher  Reihenfolge  wir  Lösungsmittel,  allgemeine  und  be- 
sondere Reagentien  anzuwenden  haben,  um  sowohl  von  der  Abwesen- 
heit aller  nicht  gegenwärtigen  Körper  schnell  überzeugt  zu  werden, 
als  auch  um  die  wirklich  vorhandenen  bald  und  sicher  zu  erkennen.  — 
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Fehlt  uns  die  Eenntniss  eines  solchen  systematischen  Ganges,  oder 
sagen  wir  uns,  in  der  HoffnuDg  schneller  zum  Ziele  zu  kommen,  bei 
Untersuchungen  von  jeder  Methode  los,  so  wird  das  Analysiren,  wenig- 
stens in  der  Hand  des  Anfangers,  ein  Herumrathen,  und  die  erhalte- 
nen Resultate  sind  nicht  mehr  Ergebnisse  wissenschaftlicher  Berech- 
nung, sondern  Sache  des  bald  günstigen,  bald  ungunstigen  Zufalls. 

Eine  bestimmte  Methode  muss  demnach  jeder  Analyse  zu  Grunde 
liegen;  es  ist  aber  keineswegs  nöthig,  dass  diese  immer  eine  und  die- 
selbe sei.  Im  Gegentheile,  Uebung,  Nachdenken  und  Betrachtung  der 
Umstände  führen  uns  in  verschiedenen  Fällen  meist  zu  verschiedenen 
Methoden.  Alle  aber  kommen  darin  überein,  dass  die  vorhandenen 
oder  vorauszusetzenden  StofiPe  erst  in  gewisse  Grappen  getheilt,  die  in 
die  verschiedenen  Gruppen  gehörenden .  Körper  alsdann  weiter  unter- 
schieden und  zuletzt  einzeln  erkannt  werden  müssen.  —  Die  Ver- 
schiedenheit der  Methoden  aber  ist  theils  in  der  Reihenfolge,  in  welcher 
die  Reagentien  angewendet  werden,  theils  in  ihrer  Auswahl  begründet. 

Um  nun  zu  dem  Standpunkte  zu^gelangen,  selbstständige  Metho- 
den zur  Analyse  entwerfen  zu  können,  muss  man  sich  zuvor  mit  einem, 
durch  die  Erfahrung  geprüften,  allen  irgend  möglichen  Fällen  an- 
gepassten  Gange  ganz  und  gar  vertraut  machen,  damit  man  in  der 
Folge  bei  erlangter  Uebung  durch  eigene  Ueberlegung  zu  finden  ver- 
mag, in  welchen  Fällen  diese  oder  jene  Abänderung  der  allgemeinen 
Methode  etwa  schneller  oder  leichter  zum  Ziele  führe. 

Die  Darlegung  eines  solchen,  allen  Fällen  angepassten,  möglichst 
sicheren  und  einfachen,  durch  die  Erfahrung  erprobten  und  bewährten 
Ganges  ist  der  Gegenstand  des  ersten  Abschnittes  dieser  zweiten 
Abtheilung. 

Die  Elemente  und  Verbindungen,  welche  darin  umfasst  werden, 
sind  dieselben,  welche  in  dem  propädeutischen  Theile  aufgeführt  wor- 
den sind  (mit  Ausnahme  der  daselbst  in  kürzerer  Fassung  abgehandel- 
ten und  mit  kleinerer  Schrift  gedruckten). 

Die  Art  der  Darlegung  ist  eine  zur  praktischen  Untersuchung  un- 
mittelbar anleitende,  so  zwar,  dass  jeder  richtig  Beobachtende  den  vor- 
gezeichneten Weg  nicht  verfehlen  kann,  sondern  —  auf  demselben 
fortschreitend  ^—  rasch  und  sicher  zum  Ziele  gelangen  muss. 

Dieser  erste  Abschnitt  zerfallt  in  folgende  Unterabtheilungen: 

1.  Einleitende  Prüfung, 

2.  Auflösung, 

3.  Eigentliche  Untersuchung. 

Die  eigentliche  Untersuchung  aber  verfallt  wieder  in  die  Unter- 
suchung von  Verbindungen,  in  welchen  nur  eine  Basis  und  eine  Säure 
vorausgesetzt  wird,  und  in  die  von  Gemengen  oder  Verbindungen,  in 
welchen  alle  hier  in  Betracht  kommenden  Körper  als  gegenwärtig 
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angenommen  werden.  In  Bezng  auf  die  letztere  ist  zu  bemerken, 
dass  man,  wenn  die  einleitende  Prüfung  nicht  von  der  Abwesenheit 
bestimmter  Körpergruppen  die  gewisseste  Ueberzeugung  gegeben  hat, 
ohne  Gefahr  einen  oder  mehrere  Stoffe  zu  übersehen,  keinen  Paragraphen, 
auf  welchen  in  Folge  der  sich  zeigenden  Erscheinungen  hingewiesen 
wird,  übergehen  darf.  —  Will  man  eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge 
nicht  auf  alle  Bestandtheile,  sondern  nur  auf  gewisse  Stofife  prüfen, 
80  ündet  man  leicht,  welche  Nummern  alsdann  in  Betracht  zu  ziehen 
sind. 

Da  zur  Aufstellung  eines  solchen  systematischen  Verfahrens  Voraus- 
sicht aller  möglichen  Umstände  nothwendig  ist,  so  ergibt  sich  von  selbst, 
dass  die  in  den  Kreis  unserer  Betrachtung  aufgenommenen  Körper .  zwar 
in  allen  beliebigen  Mischungen  und  Gemengen  unter  sich,  aber  frei  von 
fremdartigen  organischen  Stoffen  angenommen  werden  mussten,  indem 
durch  solche  viele  Reactionen  verdeckt,  andere  mannigfach  modificirt 
werden. 

Wenngleich  nun  der  allgemeine  analytische  Gang  so  eingerichtet 
ist,  dass  er  auf  alle  möglichen  Fälle  passt,  so  ist  es  doch  in  manchen 
speciellen  Fällen  zweckmässiger  oder  fördernder,  denselben  abzuändern. 
Zuweilen  wird  auch  eine  vorbereitende  Behandlung  der  Substanz  er- 
fordert, ehe  sich  der  allgemeine  Gang  anwenden  lässt,  wie  dies  nament- 
lich bei  Anwesenheit  färbender,  schleimiger  organischer  Materien  der 
Fall  ist.  —  Um  nun  auch  für  diese  besonderen  Fälle  nicht  ohne  An- 
leitung zu  lassen,  habe  ich  im  zweiten  Abschnitte  der  zweiten 
Abtheilung  einige  wichtige  und  häufig  vorkommende  Beispiele  auf- 
gefahrt  und  das  bei  ihrer  Analyse  einzuhaltende  Verfahren  ausführlich 
beschrieben.  Man  wird  an  mehreren  derselben  leicht  ersehen  können, 
wie  sich  der  allgemeine  Gang  vereinfacht,  wenn  der  Kreis  der  Körper 
enger  wird,  auf  welche  bei  der  Analyse  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 

Da  endlich  ein  erfolgreiches  und  verständiges  Analysiren  nur  mög- 
lich ist,  wenn  der  Arbeitende  eine  genaue  Kenntniss  der  Gründe  hat, 
worauf  die  Scheidung  und  Erkennung  der  Körper  beruht,  und  sich 
daher  stets  Rechenschaft  zu  geben  weiss,  warum  bei  dem  Gange  der 
Untersuchung  dies  oder  jenes  Reagens  in  der  oder  jener  Reihenfolge 
angewendet  wird,  so  habe  ich  im  dritten  Abschnitte  der  zweiten 
Abtheilung  eine  Erklärung  und  Auseinandersetzung  des  allgemeinen 
analytischen  Ganges,  sowie  auch  mancherlei  Zusätze  zum  praktischen 
Verfahren  gegeben.  —  Da  dieser  Abschnitt  demnach  der  Schlüssel  zu 
dem  ersten  und  zweiten  ist,  so  empfehle  ich  dringend,  sich  mit  dem- 
selben bald  und  gründlich  bekannt  zu  machen.  —  Ich  habe  dieser 
theoretischen  Erläuterung  einen  besonderen  Abschnitt  gewidmet,  weil 
sie  im  Zusammenhange  am  besten  verstanden  wird;  auch  würde  durch 
zu  häufige  erklärende  Einschaltungen  und  Zusätze  die  Uebersichtlichkeit 
der  Darstellung  des  praktischen  Verfahrens  wesentlich  beeinträchtigt 
worden  sein. 
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In  diesem  dritten  Abschnitte  habe  ich  anch  Gelegenheit  genommen, 
darauf  anfmerksam  zu  machen,  in  welchen  Bückständen,  Lösungen, 
Niederschlägen  etc.,  welche  bei  dem  systematischen  Gange  der  Analyse 
erhalten  werden,  man  die  seltener  vorkommenden  Elemente  zu  suchen 
hat,  und  wie  bei  Untersuchungen,  bei  denen  man  erwarten  kann,  den- 
selben zu  begegnen,  zu  verfahren  ist,  um  auch  diese  Körper  in  syste- 
matischer Weise  und  sicher  zu  Enden. 


Erster  Abschnitt. 

Praktisohes    Verfahren, 
allgemeiner  Gang. 


L    Einleitende   Prüfung*). 

Man  beobachtet  vor  Allem  die  änsseren,  sinnlich  wahrnehmbaren  1  **) 
Eigenschafken  der  zn  untersnchenden  Substanz:  Farbe,  Form,  Härte» 
Schwere,  Geruch  u.  s.  w.,  da  sich  daraus  oft  mancher  Schluss  ziehen 
lässt.  Ehe  man  weiter  verfährt,  ist  wohl  zu  berücksichtigen,  wie  viel 
des  zu  untersuchenden  Körpers  zu  Gebote  steht,  weil  man  schon  jetzt 
die  Quantitäten,  welche  man  zur  einleitenden  Prüfung  verwenden  darf, 
danach  beurtheilen  muss.  Sparsamkeit  ohne  Uebertreibung  ist,  auch 
wenn  man  den  Körper  in  Pfunden  hätte,  zur  Gewöhnung  anzurathen; 
Gesetz  aber  muss  es  sein,  stets  nur  einen  Theil  der  Substanz  zur  Unter- 
suchung 9U  verwenden,  einen  anderen  aber,  wenn  auch  kleineren,  für 
unvorhergesehene  Fälle  und  zu  bestätigenden  Versuchen  aufzubewahren. 


A.    Der  zu  untersuchende  Körper  ist  fest. 
I.    Er  ist  weder  ein  regulinisches  MetaU  noch  eine  Legirung. 

§.  176. 

1.  Ist  die  Substanz  pulverförmig  oder  klein  krystallisirt,  so  ist  sie  2 
zur  Untersuchung  geeignet;  liegt  sie  in  grösseren  Krystallen  oder 
in  festen  Stücken  vor,  so  muss  vorher  ein  Theil  derselben,  wenn  es 
möglich  ist,  fein  zerrieben  werden.  Es  kann  dies  bei  weicheren 


•)  Vergl.  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte  der  zweiten  Abtheilung. 
**)  Diese  am  Rande   stehenden  Zahlen   haben   den  Zweck,  bei  Hinweisungen  von 
einem  Orte  des  Ganges  zum  anderen  das  Nachschlagen  zu  erleichtern. 
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Körpern  in  einem  Porzellanmörser  geschehen;  härtere  dagegen 
zerschlägt  man  zuerst  in  einem  Stahlmörser  oder  auf  einem  Stahl- 
amboss  in  kleinere  Stückchen  und  zerreibt  diese  alsdann  in  einem 
Achatmörser. 

3  2.  Man  erhitzt  etwas  des  Pulvers  in  einem  etwa  6  Centi- 
meter  langen,  5  Millimeter  weiten,  am  einen  Ende 
zugeschmolzenen,  oder  auch  zu  einer  kleinen  Kugel 
aufgeblasenen  Glasröhrchen,  anfangs  massig  über  der 
Weingeist-  oder  Gaslampe,  später  stark  in  der  durch  Anwendung 
eines  Schornsteins  im  Hitzegrade  gesteigerten  Gasflamme  oder  in 
der  Löthrohrflamme.  Die  stattfindenden  Erscheinungen  lassen 
über  die  Natur  des  Körpers  Manches  mit  Sicherheit  schliessen. 
Anderes  mit  Wahrscheinlichkeit  folgern.  Diejenigen,  auf  welche 
man  vornehmlich  zu  achten  hat,  fasse  ich  unter  folgenden  Ueber- 
schriften  zusammen,  von  denen  bei  einem  und  demselben  Körper 
öfters  mehrere  zu  beachten  sind. 

a.  Der  Körper  bleibt  unverändert:  keine  organischen  Sub- 
stanzen, keine  wasserhaltigen  Salze,  keine  leicht  schmelzbaren 
Sto£fe,  keine  flüchtigen  Körper  (mit  Ausnahme  von  Kohlen- 
säure, da  bei  deren  Entweichen  oft  keine  sichtbare  Verände- 
rung eintritt). 

4  b.   Der  Körper    ändert,    ohne    in    massiger  Hitze  zu 

schmelzen,  seine  Farbe.  Aus  Weiss  in  Gelb,  beim  Er- 
kalten wieder  weiss  werdend,  deutet  auf  Zinkoxyd,  —  aus 
Weiss  in  Gelbbraun,  beim  Erkalten  schmutzig  hellgelb  wer- 
dend, deutet  auf  Zinnoxyd,  —  aus  Weiss  oder  Röthlichgelb 
in  Braun roth,  beim  Erkalten  gelb  bleibend,  in  Rothglühhitze 
schmelzbar,  deutet  auf  Bleioxyd,  —  aus  Weiss  oder  Blass- 
gelb in  Pomeranzengelb  bis  Rothbraun,  erkaltet  blassgelb,  in 
starker  Rothglühhitze  schmelzend,  deutet  auf  Wismuth- 
oxyd,  —  aus  Weiss  oder  Gelblichweiss  in  Dunkelbraun,  er- 
kaltend dunkelbraun  bleibend ,  deutet  auf  Manganoxydul 
(z.  B.  kohlensaures),  erkaltend  in  der  Regel  hellröthlichbraun 
werdend,  deutet  auf  Cadmiumoxyd  (z.  B.  kohlensaures),  — 
aus  Hellblau  oder  HeDgrün  in  Schwarz,  unter  gleichzeitiger 
Abgabe  von  Wasser,  deutet  auf  kohlensaures  Kupferoxyd,  — 
aus  Grauweiss  in  Schwarz  deutet  auf  kohlensaures  Eisen- 
oxydul, —  aus  Braunroth  in  Schwarz,  beim  Erkalten  wieder 
braunroth,  deutet  auf  Eisenoxyd,  —  aus  Gelb  in  Dunkel- 
orange, in  starker  Hitze  schmelzbar,  deutet  auf  neutrales 
chromsaures  Kali,  —  aus  Hellroth  in  Dunkelroth,  dann 
Yiolettschwarz,  erkaltend  wieder  hellroth,  bei  stärkerem  Glühen 
ein  Sublimat  von  Quecksilber  liefernd,  lässt  Quecksilber- 
oxyd erkennen,  —  aus  Hellroth  in  Braun,  erkaltend  hellroth. 
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Mennige,  hinterlässt  stark  erhitzt  gelbes  schmelzendes  Blei- 
oxyd u.  8.  w. 

c.  Der  Körper  schmilzt  ohne  Ausstossnng  von  Wasser-  5 
dämpfen.     Entwickelt   sich  hei    starkem  Erhitzen  ein  Gas 
(Sauerstoff)  und  verbrennt  ein  hineingeworfenes  Kohlensplitter- 
chen  mit  Heftigkeit,  so  werden  dadurch  salpetersaure  oder 
chlorsaure  Salze  angedeutet. 

d.  Es  entweicht  Wasser,  welches  sich  im  kälteren  Theile  6 
des  Röhrchens  yerdichtet:  deutet  a.  auf  Krystall- 
wasser  enthaltende  Körper  (in  dem  Falle  schmelzen 
dieselben  in  der  Regel  leicht  und  werden  nach  dem  Entweichen 
des  Wassers  wieder  fest;  manche  schwellen,  indem  sie  ihr 
Wasser  abgeben,  bedeutend  auf,  z.  B.  Borax,  Alaun),  oder  ß. 
auf  zersetzbare  Hydrate  oder  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthaltende  Salze  (die  Körper  schmelzen  dann 
öfters  nicht),  oder  y,  auf  wasserfreie  Salze,  welche  zwischen 
ihren  Lamellen  Wasser  mechanisch  eingeschlossen 
haben  (die  Körper  decrepitiren  alsdann),  oder  d.  auf  Körper, 
denen  Feuchtigkeit  äusserlich  anhaftet,  oder  £.  auf  Ammon- 
salze,  welche  unter  Wasserbildung  zersetzt  wer- 
den, z.B.  salpetersaures  Ammon,  bei  dessen  Zersetzung  gleich- 
zeitig Stickoxydulgas  auftritt,  in  welchem  sich  ein  glimmendes 
Spänchen  entzündet. 

Die  im  Röhrchen  verdichteten  Wassertropfen  untersucht 
man  auf  ihre  Reaction.  Ist  dieselbe  alkalisch,  so  wird  dadurch 
Ammon,  ist  sie  sauer,  eine  flüchtige  Säure  (Schwefelsäure, 
schweflige  Säure,  Fluorwasserstoffsäure,  Chlor-,  Brom-  oder 
Jpdwasserstoffsäure,  Essigsäure  etc.)  angezeigt. 

e.  Die  Substanz  decrepitirt  ohne  Abgahe  von  Wasser,  7 
deutet  auf  gewisse  wasserfreie  Mineralien,  welchen  diese  Eigen- 
schaft zukommt,  z.  B.  Schwerspath,    Zinkblende,    Bleiglanz, 
Spatheisenstein,  Plumbocalcit  etc. 

f.  Es  entweichen  Gase  oder  Dämpfe.    Man  beachtet,  ob  8 
sie  eine  Farbe,  Geruch,  saure  oder  alkalische  Reaction  haben, 
oh  sie  brennbar  sind  etc. 

aa.  Sauerstoff  deutet  auf  Oxyde  edler  Metalle,  Hyperoxyde, 
chlorsaure,  salpetersaure  etc.  Salze.  Ein  glimmendes  Spän- 
chen entzündet  sich  im  Gasstrome. 

bb.  Schweflige  Säure.  Dieselbe  tritt  auf  bei  der  Zer- 
setzung schwefligsaurer  Schwermetallsalze,  wie  bei  der 
mancher  schwefelsauren  Salze,  auch  beim  Glühen  von  Ge- 
mengen von  Schwefelmetallen  mit  schwefelsauren  Salzen. 
Sie  ist  am  Gerüche  und  der  sauren  Reaction  erkennbar. 
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cc.    Untersalpeters&ure,    ans    der   Zersetzung    salpeter- 
saurer  Salze,    namentlich  solcher  mit  schweren  Metall- 
oxyden, herstammend,  an  der  braunrothen  Farbe  und  an 
dem  Gerüche  der  Dämpfe  kenntlich, 
dd«    Kohlensäure    deutet    auf    in    der    Hitze   zersetzbare 
kohlensaure  Salze,   oder   auch    auf   Oxalsäure  Salze  mit 
reducirbaren  Metalloxyden,  z.  B.  oxalsaures  Enpferoxyd. 
Das  Gas  ist  färb-  und  geruchlos,  nicht  brennbar.    Ein  an 
einem  Uhrglase  haftender  Tropfen  Ealkwasser,  dem  Gas- 
ströme  ausgesetzt,  trübt  sich, 
ee.    Eohlenoxydgas     deutet    auf    Oxalsäure,     auch    auf 
ameisensaure  Salze.  Das  Gas  brennt  blau.  Bei  Oxalsäuren 
Salzen  ist  das  Kohlenoxydgas  öfters,  z.  B.  bei  oxalsaurer 
Magnesia,  mit  Kohlensäure  gemischt,  daher  schwerer  zu 
entzünden;  bei  ameisensauren  Salzen  tritt  merkliche  Ver- 
kohlung ein.    Erstere  entwickeln,  auf  dem  Uhrglase  mit 
Braunstein,   ein  wenig  Wasser  und  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammengebracht,  Kohlensäure,    letztere 
nicht, 
fip.    Chlor,  Brom  oder  Jod  deutet  auf  unter  Ausscheidung 
der  Halogene  zersetzbare  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbin- 
dungen. Die  Gase  sind  durch  ihre  Farbe  (gelbgrün,  braun- 
roth,  violett)  und  ihren  Geruch  leicht  zu  erkennen;  beim 
Entweichen  grösserer  Jodmengen  bildet  sich  ein  schwarzes 
Sublimat  (vergl.  9). 
gg,    Cyan  und  Cyanwasserstoff  deuten  auf  in  der  Hitze 
zersetzbare    Cyanverbindungen    (z.    B.    Cyanquecksilber, 
Berlinerblau).     Beide    sind  an  ihrem  Gerüche   und  das 
Cyan  —  wenn  es  ziemlich  rein  ist  —  daran  kenntUch, 
dass  es  mit  carmoisinrother  Flamme  brennt, 
hh.    Schwefelwasserstoff  deutet  auf  wasserhaltige  Schwe- 
felverbindungen  (auch  auf  unterschwefligsaure  Salze),  am 
Gerüche  leicht  erkennbar. 
iL    Ammoniak,  aus  der  Zersetzung  von  Ammonsalzen  oder 
auch  von  wasserhaltigen  Cyanverbindungen  oder  stickstoff- 
haltigen organischen  Materien  hervorgehend,  in  welch'  letz- 
teren Fällen  Bräunung  oder  Verkohlung  eintritt,  und  mit 
dem  Ammoniak  in  der  Regel  stinkende,  brenzliche  Oele 
entweichen, 
g.    Es  bildet  sich  ein  Sublimat,  Anwesenheit  flüchtiger  Kör- 
per.   Folgende  sind  es,  denen  man  häufiger  begegnen  wird: 
aa.    Schwefel.     Aus    Gemengen    oder    manchen    Schwefel- 
metallen entbunden.  —  Sublimirt  in  rothbraunen  Tropfen, 
welche  erkaltet  fest  und  gelb  oder  gelbbraun  werden. 
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bb.  Jod.  Aas  Gemengen,  manchen  Jodmetallen,  Jodsäure  etc. 
entbunden.  Dampf  veilchenblau,  Sublimat  schwarz,  Jod- 
geruch. 

cc.  Ammonsalze,  bilden  weisse  Sublimate,  entwickeln,  mit 
etwas  Soda  und  einem  Tropfen  Wasser  auf  dem  Platin- 
blech erwärmt,  Ammoniak. 

dd.  Quecksilber  und  Verbindungen  desselben.  —  Das  me- 
tallische Quecksilber  bildet  Kügelchen,  dasSchwe- 
felquecksilber  ist  schwarz,  gerieben  roth,  das  Queck- 
silberchlorid schmilzt,  ehe  es  sich  verflüchtigt,  das 
Quecksilberchlorür  sublimirt,  ohne  zuvor  zu  schmel- 
zen, das  Sublimat  ist  heiss  von  gelber  Farbe,  erkaltet 
weiss,  —  das  rothe  Quecksilber  Jodid  gibt  ein  gelbes 
Sublimat. 

ee.  Arsen  und  Verbindungen  desselben.  Das  metallische 
Arsen  bildet  den  bekannten  Spiegel,  die  arsenige 
Säure  glänzende  Kryställchen,  die  Schwefelverbin- 
dungen des  Arsens  bilden  heiss  rothgelbe,  erkaltet 
gelbe  oder  gelbrothe  Sublimate, 
ff.  Antimonoxyd,  schmilzt  zur  gelben  Flüssigkeit,  bevor 
es  sublimirt.  Das  Sublimat  besteht  aus  glänzenden  Nadeln. 

gg.  Chlorblei,  schmilzt  zur  gelben  Flüssigkeit,  bevor  sich  ein 
Sublimat  bildet.     Das  Sublimat  ist  weiss,  schwerflüchtig. 

hh.    Benzoesäure  und  Bernsteinsäure:  weisse, krystalli- 
nische  Sublimate.  Die  offlcinellen,  nicht  ganz  reinen  Säuren 
sind  am  Gerüche  der  Dämpfe  zu  erkennen, 
ii.    Salicylsäure:  weisses,  krystallinisches  Sublimat.     Bei 
raschem  und  starkem  Erhitzen  tritt  Phenolgeruch  auf. 

kk.  Oxalsäurehydrat,  weisses  krystallinisches  Sublimat, 
dicke,  zum  Husten  reizende  Dämpfe  im  Röhrchen.  Eine 
kleine  Probe  auf  Platinblech  mit  einem  Tropfen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt,  bewirkt  reichliche  Gas- 
entwickelung. 

h.  Es  tritt  Verkohlung  ein:  organische  Substanzen.  Es  ent-  10 
wickeln  sich  dann  immer  auch  Gase  (bei  essigsauren  Salzen 
Aceton)  und  Wasser,  welches  letztere  sauer  oder  alkalisch 
reagirt.  Geruch  nach  verbrannten  Haaren  deutet  auf  stickstofT- 
haltige  organische  Substanzen.  Braust  der  Rückstand  mit 
Säuren  übergössen,  während  der  ursprüngliche  Körper  diese 
Erscheinung  nicht  zeigt,  so  deutet  dies  auf,  an  Alkalien  oder 
alkalische  Erden  gebundene,  organische  Säuren.  —  Salze,  welche 
leicht  reducirbare  Metalloxyde  in  Verbindung  mit  organischen 
Säuren  enthalten,  hinterlassen  oft  regulinische  Metalle,  z.  B. 
essigsaures  Kupferoxyd,  und  in  Folge  dessen,  d.  h,  in  Folge 
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der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
der  Oxyde,  wenig  oder  auch  keine  Kohle. 

11  3.  Man  bringt  einen  kleinen  Theil  des  Körpers  in  ein 

Kohlengrübchen  und  richtet  die  innere  Löthrohr- 
flamme  darauf. 

Da  sich  hierbei  die  Vorgänge  grösstentheils  wiederholen,  welche 
man  beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  bereits  wahrgenommen  hat, 
so  werden  nur  die  dieser  Behandlung  eigenthümlichen  hier  auf- 
geführt. Entwickelt  sich  bei  dem  Anblasen  auf  der  Kohle  schwe- 
flige Säure,  so  wird  dadurch  in  der  Regel  ein  Schwefelmetall  an- 
gezeigt, —  entwickelt  sich  knoblauchartiger  Arsengeruch,  so  deutet 
dies  auf  Arsen  oder  eine  Arsenverbindung,  —  tritt  Ammoniakgeruch 
auf,  so  deutet  dies  auf  gewisse  Ammonverbindungen,  z.  B.  kohlen- 
saures Ammon,  —  findet  lebhaftes  Verbrennen  der  Kohle  statt,  so 
liegen  Sauerstoff  abgebende  Salze,  in  der  Regel  Salpetersäure  oder 
chlorsaure,  vor.  —  Bei  Körpern,  welche  im  Glasröhrchen  Subli- 
mate geliefert  haben,  vermeide  man  das  Einathmen  der  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe. 

Ausser  den  angeführten  sind  es  namentlich  folgende  Erscheinun- 
gen, aus  denen  man  einigermaassen  sichere  Schlüsse  ziehen  kann: 

12  a.    Der  Körper  schmilzt  und  zieht  sich  in  die  Kohle 

oder  bildet  einß  Perle  im  Grübchen,  ohne  gleichzeiti- 
gen Beschlag:  deutet  vorzugsweise  auf  Salze  der  Alkalien. 

13  b.    Es  bleibt  ein  unschmelzbarer,  weisser  Rückstand 

auf  der  Kohle,  entweder  sogleich  oder  nach  vorhergegangenem 
Schmelzen  im  Krystall wasser :  deutet  besonders  auf  Baryt, 
Sirontian,  Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  Zinkoxyd  (erscheint  heiss 
gelb)  und  Kieselsäure.  —  Von  diesen  zeichnen  sich  Stron- 
tian,  Kalk,  Magnesia  und  Zinkoxyd  durch  ein  sehr 
helles  Leuchten  in  der  Löthrohrflamme  und  die  alkalischen 
Erden  dadurch  aus,  dass  sie  im  unverbundenen  Zustande  und 
auch  als  Schwefelmetalle  alkalisch  reagiren.  —  Man  bringt 
auf  die  unschmelzbare,  geglühte  weisse  Masse  ein  Tröpfchen 
salpetersaure  Kobaltlösung  und  erhitzt  wieder  stark.  Es  tre- 
ten dann  mancherlei  Färbungen  auf,  von  denen  namentlich 
folgende  charakteristisch  und  deutlich  erkennbar  sind:  Schön 
blaue  Färbung  deutet  auf  Thonerde  oder  Kieselsäure, 
grüne  zeigt  Zinkoxyd,  violette  phosphorsaure  auch 
arsensaure  Magnesia  an.  Bei  Gegenwart  von  manchen 
Phosphaten  alkalischer  Erden  entsteht  auch  eine  schwächere 
oder  stärkere  blaue  Färbung,  was  zu  beachten. 

Im  Falle  a.  oder  b.  kann  man,  um  die  Vorprüfung  auf 
Alkalien  und  alkalische  Erden  zu  vervollständigen,  eine  Prü- 
fung mittelst  der  Flammenfärbnng  vornehmen.    Man  befestigt 
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zu  dem  Ende  ein  wenig  der  Suhstanz  an  dem  Oehr  eines  feinen 
Platindrahtes,  befeuchtet  wiederholt  mit  Salzsaure,  trocknet 
vorsichtig  in  der  Nähe  des  Flammenrandes  und  bringt  in  den 
Schmelzraum  der  Bunsen' sehen  Gasflamme.  Es  treten  dann 
zuerst  die  durch  Alkalien  verursachten  Flammenfärbungen, 
später  —  nach  deren  Verdampfen  —  die  von  Baryt,  Strontian 
oder  Kalk  herrührenden  auf.  Zuweilen  ist  es  zweckmässig,  die 
Proben  erst  in  der  reducirenden  Flamme  zu  glühen  und  dann 
erst  mit  Salzsäure  zu  befeuchten,  z.  B.  wenn  schwefelsaure 
Salze  vorliegen.  —  In  Betreff  des  Näheren  vgl.  §.  17,  §.  92 
und  §.  99. 

c.  Es  bleibt  ein  Rückstand  von  anderer  Farbe,  es  er-  14 
folgt  eine  Metallreduction  oder  es  bildet  sich  ein 
Beschlag.  In  dem  Falle  zieht  man  aus  der  eingetretenen 
Beaction  nicht  ohne  Weiteres  einen  Schluss,  sondern  man 
mengt,  um  entscheidendere  Erscheinungen  hervorzurufen,  etwas 
des  Pulvers  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  mit  kohlen- 
saurem Natron  (hierbei  auftretender  Ammoniakgeruch  lässt 
eine  Ammonverbindung  erkennen),  erhitzt  auf  Kohle  in  der 
reducirenden  Löthrohrfiamme  und  beachtet  sowohl  den  Rück- 
stand im  Grübchen  als  den  Beschlag  an  der  Kohle.  Liegt 
ein  Schwefel-  oder  Arsenmetall  vor,  siehe  (11),  oder  war  die 
Substanz  reich  an  Krystallwasser,  so  erhitzt  man  sie  erst  eine 
kurze  Zeit  auf  dem  Deckel  eines  Porzellantiegels,  zerreibt  den 
Rückstand  und  mengt  ihn  dann  mit  kohlensaurem  Natron. 

Oi.    Man  erhält  nach  gutem  Blasen  ein  Metallkorn,  ohne  dass  sich  15 
die  Kohle  beschlägt:  deutet  auf  Gold  oder  Kupfer.  Letzteres 
gibt  sich  zugleich  durch  Grünfarbung  der  Flamme  zu  erken- 
nen. —  Platin-,  Eisen-,  Kobalt-  und  Nickeloxyde  werden  zwar 
gleichfalls  reducirt,  liefern  aber  keine  Metallkömer. 

ß.  Es  bildet  sich  zugleich  mit  einem  Metallkorn  oder  auch  ohne  16 

ein  solches  ein  Beschlag  auf  der  Kohle. 

aa.  Ein  weisser,  entfernt  von  der  Probe,  sehr  leicht  zu  ver- 
flüchtigen unter  Verbreitung  knoblauchartigen  Geruchs: 
Arsen. 

bb.  Ein  weisser,  weniger  entfernt  von  der  Probe,  lässt  sich 
von  einer  Stelle  zur  anderen  treiben:  Antimon.  Ge- 
wöhnlich bemerkt  man  gleichzeitig  Metallkömer,  welche, 
wenn  man  mit  dem  Blasen  aufhört,  noch  lange  weissen 
Rauch  entwickeln  und  sich  beim  Erkalten  mit  Kryställ- 
chen  von  Antimonoxyd  umgeben;  die  Körnchen  sind 
spröde. 

cc.  Ein  in  der  Hitze  gelber,  erkaltet  weisser,  ziemlich  nahe 
an  der  Probe,  lässt  sich  schwer  verflüchtigen:  Zink. 

21* 
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dd.  Ein  in  der  Hitze  schwach  gelber^  erkaltet  weisser,  sich  un- 
mittelbar am  die  Probe  anlegender,  der  sich  mit  keiner 
Flamme  verflüchtigen  lässt:  Zinn.  Die  gleichzeitig,  aber 
nur  in  guter  Beductionsflamme,  entstehenden  Metallkügel- 
chen  sind  blank,  leicht  schmelzbar,  dehnbar. 

ee.  Ein  in  der  Wärme  citrongelber,  erkaltet  schwefelgelber, 
verlässt,  mit  der  Beductionsflamme  erhitzt,  seine  Stelle 
mit  blauem  Scheine:  Blei.  Gleichzeitig  bemerkt  man 
leicht  schmelzbare  dehnbare  Metallkügelchen. 

£f.  Ein  in  der  Wärme  dunkel  orangegeTber  ^  erkaltet  citron- 
gelber, verlässt,  mit  der  Beductionsflamme  erhitzt,  seine 
Stelle  ohne  blauen  Schein:  Wismuth.  Die  gleichzeitig 
entstehenden  Metallkügelchen  sind  leicht  schmelzbar, 
spröde. 

gg.  Ein  rothhrauner f  in  dünnen  Lagen  orangegelber,  ohne 
farbigen  Schein  sich  verflüchtigend:  Cadmium. 

hh.  Ein  schwacher  dunJcelrother,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
weisser  Metallkügelchen:  Silber;  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  etwas  Blei  und  Antimon  ist  der  Beschlag 
carmoisinroth. 

Fand  eine  nur  unvollkommene  Metallreduction  statt, 
so  wiederholt  man  zweckmässig  den  Versuch  noch  einmal, 
indem  man  der  mit  Soda  gemengten  Probe  ein  wenig 
Cyankalium  zusetzt,  weil  dadurch  die  Metallreductionen 
wesentlich  erleichtert  werden. 

Hat  eine  Metallreduction  stattgefunden,  so  schneide 
man  die  mit  Wasser  befeuchtete  Probe  aus,  zerreibe  sie 
in  einer  kleinen  Achatreibschale  und  schlämme  die  Kohle- 
theilchen  mit  Wasser  ab.  Man  erhält  dann  Gold  in  gelben, 
Kupfer  in  kupferrothen ,  Silber  in  fast  weissen,  Zinn  in 
grau  weissen,  Blei  in  weissgrauen  Plättchen  oder  Streifen, 
Wismuth  als  röthlichgraues,  Zink  als  bläulich  weisses, 
Antimon  als  graues  Pulver.  Sind  Kupfer  und  Zinn  oder 
Kupfer  und  Zink  gleichzeitig  vorhanden,  so  entstehen  zu- 
weilen gelbe  Legirungen.  - 

17  y.   Hat   sich  Schwefelnatrium  gebildet,    dessen  Erkennung  nach 

§.  140.  6.  leicht  gelingt,  so  wird  dadurch  ein  schwefelsaures, 
auch  wohl  schwefligsaures,  Salz  angezeigt. 

4.  Man  schmelzt  eine  kleine  Probe  mit  einer  Phosphor- 
salzperle zusammen,  siehe  §.  84,  und  setzt  eine  Zeit 
lang  der  äusseren  Löthrohrflamme  aus. 

'  a.    Der  Körper  wird  leicht  und  in  grösserer  Menge 
gelöst  zu  einer  in  der  Hitze  klaren  Perle. 
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«.    Die  hasse  Perle  ist  gefärbt:  18 

blau,  bei  Kerzenlicht  mehr  violett:  Kobalt; 

grün,  beim  Erkalten  blau,  —  in  der  Reductionsflamme, 
nach  der  Abkühlung,  roth,  jedoch  nur  wenn  stark  ge- 
sättigt: Kupfer; 

grün,  besonders  schön  beim  Erkalten,  in  der  Reductions- 
flamme unverändert:  Chrom; 

braunroth,  beim  Abkühlen  hellgelb  oder  farblos,  in  der 
Reductionsflamme  heiss  roth,  unter  der  Abkühlung  gelb, 
dann  grünlich:  Eisen; 

röthlich  bis  braunroth,  nach  dem  Abkühlen  heller, 
gelb  bis  röthlichgelb,  ja  selbst  farblos,  in  der  Reductions- 
flamme unverändert:  Nickel; 

gelbbraun,  beim  Erkalten  hellgelb  bis  farblos,  in  der 
Reductionsflamme  (vornehmlich  nach  Berührung  mit 
etwas  Zinn)  fast  farblos,  beim  Erkalten  schwarzgrau: 
Wismuth; 

hellgelblich  bis  opalfarben,  kalt  etwastrübe,  in  der 
Reductionsflamme  weissgrau:  Silber; 

amethystroth,  besonders  nach  dem  Erkalten,  in  der 
äusseren  Flamme  beständig  kochend,  in  der  Reductions- 
flamme farblos,  nicht  ganz  klar:  Mangan. 

ß.    Die  heisse  Perle  ist  nicht  geförht:  19 

aa.  Sie  bleibt  beim  Erkalten  klar:  Antimon, 
Thonerde,  Zink,  Cadmium,  Blei,  Kalk,  Mag- 
nesia (die  fünf  letzteren  liefern  bei  grösserem  Zusatz 
emailweisse  Perlen,  die  Bleioxydperle  ist  gesättigt 
gelblich) ; 
bb.  Sie  wird,  schon  bei  geringerem  Zusatz,  er- 
kaltend emailweiss:  Baryt,  Strontian. 

b.  Der  Körper  löst  sich  träge  und  nur  in  geringer  20 
Menge: 

oc.  Die  Perle  ist  farblos  und  bleibt  auch  bei  der  Abkühlung 
klar.  Das  Ungelöste  erscheint  halbdurchsichtig;  bei  Zusatz 
von  etwas  Eisenoxyd  nimmt  das  Glas  die  Farbe  der  Eisen- 
perle an:  Kieselsäure; 

ß.  Die  Perle  ist  farblos  und  bleibt  so,  auch  nach  Zusatz  von 
etwas  Eisenoxyd:  Zinn. 

c.  Der  Körper  löst  sich  gar  nicht  und  schwimmt  (als  21 
Metall)  in  der  Perle:  Gold,  Platin. 

5.  Bei  Mineralien    stellt    man    eine  Untersuchung    auf 
Fluor  an  nach  §.  146.  8. 
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Da  ein  zu  untersuchender  Körper  aus  den  verschiedenartigsten 
Stoffen  gemengt  sein  kann,  so  ist  bei  diesen  Prüfungen  die  Aufstellung 
ganz  scharf  begrenzter  Fälle  nicht  unter  allen  Umständen  möglich. 
Treten  ■  daher  bei  den  Versuchen  Erscheinungen  ein ,  welche  von  der 
Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Fälle  herrühren,  so  sind  natürlicher 
Weise  auch  die  zu  ziehenden  Schlüsse  danach  einzurichten. 

Nach  Beendigung  der  vorläufigen  Prüfung  schreitet  man  zur  Auf- 
lösung des  zu  untersnchenden^Eörpers  nach  §.  180  (32). 


§.  177. 

II.    Der  Körper  ist  ein  regulinisclies  Metall  oder  eine 

Legirung. 

22  1.  Man  übergiesst  und  erhitzt  eine  Probe  mit  Wasser, 

dem  man  etwas  Essigsäure  zugesetzt  hat.  Entwickelt 
sich  Wasserstoffgas,  so  deutet  dies  auf  ein  Leichtmetall 
(möglichenfalls  auch  auf  regulinisches  ]S|f  angan). 

23  2.  Man  erhitzt  eine  Probe  im  Kohlengrübchen  mit  der 

inneren  Löthrohrflamme  und  beobachtet,  ob  die  Probe 
schmilzt,  ob  sich  ein  Beschlag  bildet,  ein  Geruch  entwickelt  u.s.w. 
Mit  grösserer  oder  geringerer  Sicherheit  lassen  sich  hierbei  fol- 
gende Metalle  erkennen:  Arsen  am  Enoblauchgeruch ,  —  Queck- 
silber an  seiner  Leichtflüchtigkeit,  —  Antimon,  Zink,  Blei, 
Wismuth,  Gadmium,  Zinn,  Silber  an  der  Schmelzbarkeit  unter 
Bildung  von  Beschlägen  auf  der  Kohle,  vergl.  (16),  Kupfer  an  der 
Grünfarbung  der  äusseren  Flamme.  Nur  wenn  ein  einzelnes  reines 
oder  fast  reines  Metall  vorliegt,  lassen  sich  noch  weitere  Schlüsse 
ziehen,  so  ist  Gold  schmelzbar  ohne  Beschlag,  Platin,  Eisen, 
Mangan,  Nickel  und  Kobalt  schmelzen,  wenn  sie  rein  sind,  in 
der  Löthrohrflamme  nicht. 

24  3.  Man  erhitzt  eine  Probe  in  einer  am  einen  Ende  zuge- 

schmolzenen Glasröhre  in  der  durch  Anwendung  eines 
Schornsteins  gesteigerten  Gas-  oder  der  Löthrohr- 
flamme. 

a.  Es  bildet  sich  im  kälteren  Theile  der  Bohre  kein 
Anflug:  Abwesenheit  des  Quecksilbers. 

b.  Es  bildet  sich  ein  Anflug:  Quecksilber,  Gadmium 
oder  Arsen.  Der  Anflug  des  ersteren,  der  aus  lauter  kleinen 
Kügelchen  besteht,  kann  mit  dem  Gadmium-  oder  Arsen- 
anflug nicht  leicht  verwechselt  werden. 

Nach  Beendigung  der  vorläufigen  Prüfung  schreitet  man  zur  Auf- 
lösung nach  §.  181  (42). 
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§.  178. 
B.     Der  zu  untersuchende  Körper  ist  eine  Flüssigkeit. 

1.  Man  verdampft  eine  Probe  in  einem  Platinschälchen  oder  25 
in  einem  kleinen  Porzellantiegel  und  sieht,  ob  überhaupt  etwas 
aufgelöst  war  und  (nach  §.   176)  von  welcher  Natur  der  Rück- 
stand ist. 

2.  Man  prüft  mit  Lackmuspapieren.  26 

a.  Blaues  wird  geröthet.  Diese  Beaction  kann  sowohl  von 
einer  freien  Säure  oder  einem  sauren  Salze,  als  auch  von  einem 
in  Wasser  löslichen  Metallsalze  herrühren.  Um  diese  beiden 
Fälle  zu  unterscheiden,  giesst  man  etwas  von  der  Flüssigkeit 
auf  ein  Uhrglas  und  stellt  ein  nur  mit  der  äussersten  Spitze 
in  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  getauchtes 
Stäbchen  hinein;  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  oder  löst  sich  ein 
entstandener  Niederschlag  beim  Umrühren  wieder  auf,  so  ist 
das  erstere,  entsteht  eine  bleibende  Trübung,  das  letztere, 
wenigstens  im  Durchschnitt,  der  Fall. 

b.  Geröthetes  wird  blau:  deutet  auf  freies  oder  kohlensaures  27 
Alkali,  auf  freie  alkalische  Erden,  alkalische  Schwefelverbin- 
dungen, wie  auch  auf  eine  Beihe  von  sonstigen  Salzen,  welche 
ein  Alkali,  auch  wohl  eine  alkalische  Erde,  in  Verbindung  mit 
einer  schwachen  Säure  enthalten.  (Yen  Schwermetallen  ent- 
haltenden Verbindungen  reagiren  nur  einige  Bleisalze,  z.  B. 
das  basisch  essigsaure  Bleioxyd,  femer  namentlich  die  Lösun- 
gen des  Thalliumoxyduls  und  kohlensauren  Thalliumoxyduls 
alkalisch.) 

3.  Man  prüft  durch  den  Geruch,  oder,  im  Falle  man  damit  28 
nicht  zu  sicheren  Besultaten  gelangt,  durch  eine  Destilla- 
tion, ob  das  vorhandene  einfache  Lösungsmittel  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  u«s.w.  ist.  Findet  man,  dass  dasselbe  nicht  Wasser 
ist,  so  verdampft  man  die  Lösung  zur  Trockne  und  verfahrt  mit 
dem  Rückstande  nach  §.  176. 

4.  Im  Falle  die  Lösung  eine  wässerige  ist  und  saure  Reaction  zeigt,  29 
verdünnt     man     ein    Theilchen    derselben     mit    viel 
Wasser.    Wird  sie  dadurch  milchig  getrübt,  so  deutet  diese  Er- 
scheinung auf  Antimon,  Wismuth  (möglichenfalls  auch  auf 
Zinn),  vergl.  §.  121.  9.  und  §.  131.  4. 

Nach  Beendigung   der   vorläufigen   Prüfung    schreitet   man   zur  30 
eigentlichen  Untersuchung.    Ist  die  Lösung  die  wässerige  und  reagirt 
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sie  neutral,  so  kann  sie  nur  in  Wasser  lösliche  Substanzen  enthalten, 
reagirt  sie  dagegen  sauer  und  zwar  in  Folge  der  Anwesenheit  freier 
Säure,  so  hat  man  bei  der  eigentlichen  Untersuchung  auch  auf  solche 
Körper  Rücksicht  zu  nehmen,  welche  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in 
Säuren  löslich  sind.  Diese  Umstände  berücksichtigend,  geht  man,  wenn 
man  berechtigt  ist  nur  eine  Base  und  eine  Säure  vorauszusetzen,  zu 
§.  182  beziehungsweise  §.  185  über,  ist  man  dagegen  zu  der  genann- 
ten Annahme  nicht  berechtigt,  so  verfahrt  man  nach  §.  189.  —  Rea- 
giren  Flüssigkeiten  alkalisch,  so  verfährt  man,  wenn  man  darin  nur 
eine  Base  und  eine  Säure  voraussetzen  kann,  nach  §.  182,  andernfalls 
nach  §.  189. 


IL 

Auflösung  der  Körper  oder  Eintheilung 

derselben   nach  ihrem  Verhalten   zu   gewissen 

Lösungsmitteln*). 


§.  179. 

Die  Mittel,  deren  wir  uns  bedienen,  um  einfache  Körper  oder  Ver-  31 
bindungen  nach  ihrer  Löslichkeit  einzutheilen  und  um  Gemenge  zu 
scheiden,  sind  Wasser  und  Säuren  (Salzsäure,  Salpetersäure,  Königs- 
wasser); der  Classen  aber,  in  welche  die  Körper  nach  ihrem  Verhalten 
zu  denselben  zerfallen,  sind  drei. 

Erste  Glosse.    In  Wasser  lösliche  Körper. 

Zweite  Glasse.  In  Wasser  unlösliche  oder  schwer  lös- 
liche, in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königswasser 
hingegen  lösliche  Körper. 

Dritte  Classe.  In  Wasser,  wie  in  Salzsäure,  Salpeter- 
säure und  Königswasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche 
Körper. 

Da  Metalle  oder  Metalllegirungen  zweckmässiger  auf  eine  etwas 
abweichende  Art  aufgelöst  werden,  so  soll  für  sie  eine  besondere  Me- 
thode aufgestellt  werden  (§.  181). 

Um  die  Auflösung  vorzunehmen  oder  zu  versuchen,  verfährt  man 
nun  folgendermaassen : 

A.    Der  Körper    ist  weder  ein    regulinisches  Metall 
noch  eine  Metalllegirung. 

§.  180. 
Einfache  Verbindungen**). 

Handelt  es  sich  um  eine  einfache  Verbindung,  so  ermittelt  man,  32 
in  welche    Löslichkeitsclasse    dieselbe   gehört.     Man   lässt  zu  diesem 

*)  Vergl.  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte  der  zweiten  Abtheilung. 
**)  Diesen  Namen  wähle   ich  der  Kürze   halber  hier   und  in  der  Folge  für  solche 
Verbindungen,   in    welchen   nur  eine   Basis   und  eine  Säure,    oder  ein  Metall  und 
ein  Nichtmetall  vorausgesetzt  wird. 


330  Zweite  Abtheilung.  —  Erster  Abschnitt  [§.  180. 

Zwecke  auf  kleine  Proben  destiUirtes  Wasser,  dann  erforderlichen  Falles 
verdünnte  Salzsäure,  concentrirte  Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser 
in  der  Reihenfolge,  wie  solche  hier  genannt  sind,  erst  ohne,  dann  nnter 
Erwärmen  einwirken.  Liess  sich  die  kleine  Probe  durch  eines  der 
Lösungsmittel  in  Auflösung  bringen,  so  behandelt  man  eine  etwas 
grössere,  etwa  1  Grm.,  in  gleicher  Weise  und  verfahrt  mit  wässerigen 
Lösungen  nach  §.  182,  mit  sauren  Lösungen  nach  §.  185,  mit  auch  in 
Säuren  unlöslichen  oder  schwer  löslichen  Körpern  nach  §.  188. 

33  Die  Erscheinungen,   welche  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 

stattfinden  können  und  wohl  beachtet  werden  müssen,  sind: 

a.    Aufbrausen,  deutet  auf  Kohlensäure  oder  Schwefelwasserstoff. 
ß.    Entwickelung  von  Chlor,  weist  auf  Hyperoxyde,  chromsaure 

Salze  u.  s.  w.  hin. 
y.    Entwickelung  von  Blausäuregeruch,  deutet  auf  unlösliche  Cyan- 
metalle.     (Da   letztere    zweckmässiger   auf  eine  abweichende 
Art  zerlegt  werden,  so  ist  ihnen  ein  eigener  Abschnitt  ge- 
widmet, siehe  §.  204.) 
Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  deutet  sich  entwickelndes 
Stickoxydgas  oder  Auftreten  von  salpetriger  Säure  auf  einen  eingetrete- 
nen Oxydationsprocess.  —  Löst  sich  der  Körper  in  Säuren  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  (an  Farbe  und  specifischem  Gewichte  zu  er- 
kennen und  nach  längerem  Kochen  durch  Filtration  abscheidbar),  oder 
von  meist  gallertartigem  Kieselsäurehydrat,  so  liegt  ein  Schwefelmetall 
oder  ein  durch  Säuren  zersetzbares  kieselsaures  Salz  vor.     Die  nach 
dem  Verdünnen*)  filtrirte  Lösung  ist  dann  nach  §.  185  zu  untersuchen, 
die  abflltrirte,  ungelöst  gebliebene  Ausscheidung  kann  nach  §.   188 
weiter  geprüft  werden. 


Zusammengesetzte  Verbindungen**). 

34  Liegt  zur  Untersuchung  eine  zusammengesetzte  Verbindung  vor, 

so  empfiehlt  es  sich  zunächst,  erforderlichen  Falles  die  Substanzen  nach 

ihren  Löslichkeitsclassen  von  einander  zu  trennen.    Man  verfahrt  zu 

diesem  Zwecke  also: 

1.  Man  übergiesst  eine  Probe,  etwa  1  bis  3  Grm.,  der  zu  untersuchenden 

Substanz  in  Pulverform  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  destillir- 

ten  Wassers  in  einem  Kölbchen  und  erhitzt  über  der  Gas-  oder 

Weingeistlampe  zum  Kochen. 


*)  Trübung  hierbei  deutet  auf  Wismuth  oder  Antimon  und  ist  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  beseitigen. 

**)  Unter  solchen  verstehe  ich  hier  und  in  der  Folge  Verbindxingen  oder  Ge- 
menge, in  welchen  sämmtliche  häufiger  vorkommende  Basen,  Säuren,  Metalle  und 
Nichtmetalle  vorhanden  sein  können. 
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a.  Man  erhält  eine  klare  Lösung.  In  dem  Falle  sind,  un-  35 
ter  Berücksichtigung  des  in  der  einleitenden  Prüfung  (30)  in 
Bezug  auf  die  Reaction  Gesagten,  alle  vorhandenen  näheren 
Bestandtheile  in  die  erste  Löslichkeitsclasse  zu  rechnen. 
Man  verfahrt  zur  Ermittelung  der  Basen  nach  §.  189,  zur 
Auffindung  der  Säuren  nach  §.  199,  beziehungsweise  §.  200. 

b.  Es  bleibt  auch  nach  längerem  Kochen  ein  Rück-  36 
stand.  Man  lässt  absitzen  und  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab,  wo 
möglich  so,  dass  man  das  Ungelöste  im  Eölbchen  behält.  Dann 
verdampft  man  einige  Tropfen  des  klaren  Filtrats  langsam 
auf  blankem  Platinblech.  Bleibt  kein  Bückstand,  so  war  die 
Substanz  in  Wasser  unlöslich,  man  verfährt  nach  (37).  Bleibt 
ein  Rückstand,  so  sind  Bestandtheile  der  Substanz  in  Wasser 
löslich.  Man  kocht  den  Rückstand  dann  wiederholt  mit  neuen 
Antheilen  Wasser,  um  die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile 
möglichst  vollständig  in  die  Wasserlösung  überzuführen*)  und 
verfährt  alsdann  mit  dieser  wie  in  (35)  angegeben,  mit  dem 
ungelösten  Rückstande  aber  nach  (37). 

2.  Von  der  in  Wasser  unlöslichen  oder  durch  Wasser  erschöpften  37 
Substanz  übergiesst  man  eine  Probe  mit  verdünnter  Salzsäure. 
Löst  er  sich  nicht  oder  nicht  vollständig,  so  erhitzt  man  zum 
Kochen;  findet  auch  dadurch  keine  vollständige  Auflösung  statt, 
so  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Kölbchen  ab,  kocht 
den  Rückstand  mit  concentrirter  Salzsäure  und  vereinigt,  wenn 
dadurch  die  Auflösung  bewirkt  wird,  diese  mit  der  erst  abgegosse- 
nen Flüssigkeit. 

In  Betreff  der  Erscheinungen,  welche  bei  Einwirkung  der  Salz- 
säure eintreten  können,  vergl.  (33). 

a.  Es  erfolgt  durch  die  Behandlung    mit   Salzsäure  38 
vollständige  Lösung  (oder  es  scheidet  sich  nur  Schwefel 
oder  Kieselsäurehydrat  aus,  vergl.  33).    Die  in  Wasser  unlös- 
liche Substanz  oder  die  näheren  Bestandtheile  derselben  ge- 
hören alsdann  zur  zweiten  Löslichkeitsclasse.     Man  geht  zu 

§.  190  über.  Eine  etwa  abfiltrirte  Ausscheidung  von  Schwefel 
oder  Kieselsäurehydrat  ist  erforderlichen  Falles  nach  §.  203 
weiter  zu  prüfen. 

b.  Es  bleibt  ein  anderweitiger  Rückstand.  In  diesem 
Falle  stellt  man  das  Kölbchen,  in  welchem  sich  die  mit  Salz- 
säure gekochte  Probe  befindet,  einstweilen  bei  Seite  und  geht 
zu  (39)  über. 


*)  Sind  in  Wasser  schwer  lösliche  Körper  zugegen,  z.  B*  schwefelsaurer  Kalk,  so 
begnügt  man  sich  mit  viermaligem  Auskochen,  weil  sich  dann  ein  vollständiges  Er- 
schöpfen mit  Wasser  schwer  erreichen  lässt. 
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39  3.  Hat  Salzsäure  die  in  Wasser  unlösliche  oder  damit  erschöpfte  Sub- 

stanz nicht  vollständig  gelöst,  so  versuche  man  eine  weitere  Probe 
derselben  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  nachherigen 
Zusatz  von  Wasser  zu  lösen. 

In  Betreff  der  Erscheinungen,  welche  dabei  eintreten  können, 

vergl.  (33). 

a.  Es  erfolgt  durch  die  Behandlang  mit  Salpeter- 
säure vollständige  Lösung  (oder  es  scheidet  sich  nur 
Schwefel  oder  Kieselsäurehydrat  aus,  vergleiche  33).  Die  in 
Wasser  unlösliche  Substanz  oder  die  näheren  Bestandtheile 
derselben  gehören  alsdann  gleichfalls  zur  zweiten  Löslichkeits- 
classe.  Man  verfährt  mit  der  salpetersauren  Lösung  nach 
§.  189,  III  (109)  und  im  üebrigen  wie  in  (38). 

b.  Es  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  ein 
anderweitiger  Rückstand.    Man  geht  zu  (40)  über. 

40  4.  Löste  sich  die  in  Wasser  unlösliche  Substanz  weder  in  Salzsäure 

noch  in  Salpetersäure  vollständig  auf,  so  versucht  man  durch 
Königswasser  (Salpeter -Salzsäure)  eine  vollständige  Lösung 
derselben  zu  erzielen.  Man  mischt  zu  dem  Ende  den  Inhalt  des 
Kölbchens,  in  welchem  man  die  Lösung  mit  Salpetersäure  ver- 
sucht hat,  mit  dem  Inhalt  dessen,  in  dem  man  die  Lösung  mit 
concentrirter  Salzsäure  versucht  hat,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden, 
giesst,  wenn  vollständige  Lösung  nicht  erfolgte,  die  klare  Flüssig- 
keit ab,  erhitzt  den  Rückstand  mit  concentrirtem  Königswasser 
einige  Zeit  und  fügt  nun  sowohl  die  erst  abgegossene  verdunntere 
Königswasserlösung,  als  auch  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure 
zu,  welche  man  in  (37)  abgegossen  hat.  Nachdem  man  das  Ganze 
nochmals  zum  gelinden  Sieden  erhitzt  hat,  beobachtet  man,  ob 
vollfiftändige  Lösung  eingetreten  ist,  oder  ob  auch  bei  der  Ein- 
wirkung des  Königswassers  ein  darin  unlöslicher  Rückstand  blieb. 
Im  letzteren  Falle  iiltrirt  man  die  Lösung,  nöthigenfalls  nach 
Zusatz  von  etwas  Wasser'*'),  ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  sie- 
dendem Wasser  aus  und  verfährt  mit  dem  mit  den  Waschwassern 
vereinigten  Filtrate  nach  §.  190,  —  im  ersteren  Falle  verfahrt 
man  auf  dieselbe  Weise  mit  der  klaren  Lösung  **). 


•)  Trübung  hierbei  deutet  auf  Wismuth  oder  Antimon  und  ist  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  beseitigen. 

**)  Scheiden  sich  aus  der  sauren  Lösung  beim  Erkalten  spiessige  Kryställchen 
aus,  80  sind  diese  in  der  Regel  Chlorblei.  Es  ist  dann  oft  zweckmässig,  die  Lösung 
von  den  Krystallen  abzugiessen  und  jene  wie  diese  für  sich  zu  untersuchen.  —  Hat 
sich  beim  Kochen  mit  Königswasser  Metazinnchlorid  gebildet,  so  trübt  sich  das  das- 
selbe auflösende  Waschwasser  beim  Eintröpfeln  in  die  erst  abgelaufene  stark  saure 
Flüssigkeit.  Man  fange  alsdann  das  Waschwasser  in  einem  besonderen  Gefässe  auf, 
behandle  beide  Lösungen  gesondert  mit  Schwefelwasserstoff  nach  §.  190,  filtrirc  aber 
dann  durch  ein  und  dasselbe  Filter  ab. 


§.   181.]  Praktisches  Verfahren.  —  Auflösung.  333 

5.  Hat  kochendes  KönigswasBer  einen  Rückstand  gelassen,  so  verfährt  41 
man  mit  demselhen,    nachdem   er  mit  siedendem   Wasser  voll- 
ständig ausgewaschen  worden  ist,  nach  §.  203. 

B.     Der  Körper  ist  ein  Metall  oder  eine  MetalUegirung. 

§.  181. 

Regulinische  Metalle  theilt  man  am  besten  nach  ihrem  Verhalten  42 
zu  Salpetersäure  in  folgender  Weise  ein. 

I.    Metalle,  welchiB  von  Salj)etersäure  nicht  angegrif- 
fen werden:  Gold,  Platin. 

IL  Metalle,  welche  von  Salpetersäure  oxydirt  wer- 
den, deren  Oxyde  sich  aber  weder  in  Säureüber- 
schuss  noch  in  Wasser  (in  irgend  erheblicher  Menge) 
lösen:  Antimon,  Zinn. 

III.  Metalle,  welche  von  Salpetersäure  oxydirt  und  in 
salpetersaure  Salze  übergeführt  werden,  die  sich 
in  der  überschüssigen  Säure  oder  in  Wasser  auf- 
lösen: alle  übrigen. 

Da  chemisch  reine  regulinische  Metalle  nur  sehr  selten  Gegen- 
stand qualitativer  Analyse  werden  —  denn  fast  alle  käuflichen  Metalle 
sind  nicht  chemisch  rein,  sondern  enthalten  kleinere  oder  grössere 
Mengen  anderer  Metalle  —  so  gebe  ich  im  Folgenden  nicht  gesondert 
an,  wie  man  Metalle  und  wie  man  Legirungen  zu  lösen  hat,  sondern 
ich  fasse  nur  die  letzteren  ins  Auge,  da  ja  dann  das  Verfahren  unter 
allen  Umständen  passt,  mögen  wirkliche  Legirungen,  verunreinigte 
Metalle  oder  auch  reine  Metalle  vorliegen.  Was  die  zur  Behandlung 
mit  Salpetersäure  zu  verwendenden  Mengen  betrifft,  so  genügen  für 
reine  Metalle  ganz  kleine  Proben,  zur  Bestimmung  der  eigentlichen 
Bestandtheile  von  Legirungen,  das  heisst  zu  Analysen  derselben,  bei 
welchen  auf  geringe  Mengen  verunreinigender  Metalle  nicht  Rücksicht 
genommen  wird,  Quantitäten  von  1  bis  3  Grm.  Gilt  es  aber,  die  meist 
nur  in  Spuren  vorhandenen  verunreinigenden  Metalle  in  hüttenmännisch 
gewonnenen  Metallen  zu  ermitteln,  z.  B.  ein  Weichblei  auf  Wismuth, 
Kupfer,  Antimon,  Eisen,  Zink,  Silber  etc.  zu  prüfen,  so  müssen  Mengen 
von  100  bis  200  Grm.  in  Arbeit  genommen  werden. 

Man  erhitzt  die  Probe  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewichte, 
der  man,  wenn  sich  Salpeter  saures  Bleioxyd  ausscheidet,  ein  gleiches 
Volumen  Wasser  zusetzt. 

1.  Es    erfolgt  vollständige  Lösung  oder    es    lässt    sich  43 
eine  solche  durch  Zusatz  von  Wasser  bewirken:  zeigt 
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die  Abwesenheit  von  Platin*),  Gold,  Antimon**)  und  Zinn.  Man 
verfahrt,  je  nachdem  man  nur  ein  oder  aber  mehrere  Metalle 
voraussetzen  muss,  nach  §.  182  oder  §.  189.  III.  (109). 

2.  Es  bleibt  ein  Bückstand: 

44  a*    ^n  metallischer.   Man  fiiltrirt  ab  und  verfahrt  mit  der  Lösung, 

nachdem  man  geprüft  hat,  ob  überhaupt  etwas  aufgelöst  wor- 
den, nach  §.  189.  III.  (109);  den  Rückstand  aber  befreit  man 
durch  Auswaschen  von  allen  gelösten  Metallen,  löst  in  Königs- 
wasser und  prüft  die  Lösung  nach  §.  128  auf  Gold  und  Platin. 

45  b.    ein  weisser,  pulveriger:  deutet  in  der  Regel  auf  Antimon 

oder  Zinn.  Hat  man  Berechtigung,  nur  auf  das  eine  oder  das 
andere  dieser  Metalle  zu  schliessen,  so  genügt  es,  den  aus- 
gewaschenen und  getrockneten  Rückstand  mit  kohlensaurem 
Natron  und  etwas  Gyankalium  im  Eohlengrübchen  in  der  re- 
ducirenden  Löthrohrflamme  zu  schmelzen,  um  zu  sehen,  ob 
man  ductile*  Zinn-  oder  spröde  Antimonkügelchen  erhält,  — 
können  aber  mehrere  Metalle  zugegen  sein,  so  wird  die  Sache 
complicirter,  da  auch  arsensaures  Wismuthoxyd  in  Salpeter- 
säure sehr  schwer  löslich  ist,  und  mit  der  Antimonsäure  und 
Metazinnsäure  auch  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  andere  MetaU- 
oxyde  zurückbleiben  können.  Man  schmelzt  dann  am  besten 
den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Rückstand  in  einem 
gut  bedeckt  zu  haltenden  Porzellantiegel  mit  etwa  der  vier- 
fachen Menge  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  kohlen- 
sauren Natrons  und  Schwefels,  lässt  erkalten  und  behandelt 
die  Schmelze  mit  Wasser.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  filtrirt 
man  und  wäscht  denselben  aus.  Den  Rückstand  löst  man  dann 
in  Salpetersäure  und  prüft  die  Lösung  nach  §.  189.  III.  (109) 
auf  die  Metalle  der  fünften  und  vierten  Gruppe,  die  gelbe 
alkalische  Lösung  aber  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  fällt  so 
die  Metalle  der  sechsten  Gruppe  und  untersucht  den  aus- 
gewaschenen Niederschlag  nach  §.  192. 


*)  Legirungen   von    Silber  und   Platin   mit   geringem  Platingehalt  lösen   sich   in 
Salpetersäure. 

**)  Sehr  kleine  Mengen  von  Antimon  gehen  oft  vollständig  in  die  Lösung  über. 


III.     Eigentliclie    Untersuchung. 

Einfache  Verbindungen  *). 

A.     In  Wasser  lösliche  Körper. 

Aufandung  der  Base**). 

§.  182. 

Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  wässerigen,  nicht  zu  concen-  46 
trirten  Lösung  etwas  Salzsäure.  Reagirt  die  Flüssigkeit  alkalisch, 
so  muss  Salzsäui*e  zugesetzt  werden  bis  zu  entschieden  saurer 
Beaction. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  deutet  auf  die  Abwesen- 
heit des  Silbers  und  Quecksilberoxyduls,  wie  auch  auf  die  Ab- 
wesenheit grösserer  Mengen  von  Blei.  Man  geht  zu  (50)  über. 

b.  Es    entsteht    ein    Niederschlag***).     Man   theilt  die  47 
Flüssigkeit,  in  der  er  suspendirt  ist,  in  zwei  Theile  und  setzt 
zum  einen  Ammon  im  Ueberschusse. 


*)  Diesen  Namen  wähle  ich,  wie  oben  schon  erwähnt,  der  Kürze  halber  hier  und 
in  der  Folge  für  solche  Verbindungen,  in  welchen  nur  eine  Basis  und  eine  Säure, 
oder  ein  Metall  und  ein  Nichtmetall  vorausgesetzt  wird.  Der  vorliegende  Abschnitt 
hat  vorzugsweise  den  Zweck,  den  Unterricht  in  der  Analyse  zu  erleichtem,  indem  es 
zweckmässig  ist,  der  Untersuchung  zusammengesetzter  Körper  die  Analyse  einfacher 
Verbindungen  vorausgehen  zu  lassen.  —  Bei  gültigen  Analysen  kann  man  von  diesem 
Abschnitte  nur  ausnahmsweise  Gebrauch  machen,  da  es  kein  äusserliches  Merkmal 
gibt,  welches  erkennen  lässt,  ob  ein  Körper  nur  eine  Base  oder  Säure  oder  ob  er 
mehrere  enthält. 

**)  Bei   diesem   Gange   ist   zugleich    auf  die    Arseniksäuren    und   auf  Kieselsäure 
Rücksicht  genommen,  da  ihre  Ausmittelung  im  Wege  liegt. 

•**)  Ausser  Chlorsilber,  Quecksilberchlorür  und  Chlorblei  kann,  wenn  die  Lösung 
concentrirt  ist  und  stark  alkalisch  reagirt,  durch  Salzsäure  auch  Kieselsäurehydrat, 
wenn  sie  concentrirt  ist,  möglicherweise  auch  Chlorbaryum  und  Metazinnchlorid  und, 
wenn  die  vorläufige  Prüfung  eine  organische  Substanz  ergeben  hat,  auch  Benzoe- 
säure- oder  Salicylsäurehydrat  gefällt  werden.  Der  Kieselsäurehydratniederschlag 
ist  gallertartig,  Chlorbaryum,  Benzoesäure-  und  Salicylsäurehydrat  sind  krystallinisch 
und  sämmtliche  in  der  Anmerkung  noch  genannte  Niederschläge  werden  nicht  wieder 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  genügend  mit  Wasser  verdünnt  und  Salzsäure  nur 
in  geringer  Menge  zufügt. 
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a.  Der  Niederschlag  verschwindä,  die  Flüssigkeit  wird  klar. 
Er  ist  alsdann  Chlorsilber  gewesen  und  zeigt  die  Gegen- 
wart des  Silbers  an.  Zur  Ueberzeugung  prüft  man  die 
ursprüngliche  Lösung  mit  chromsaurem  Kali  and  mit 
Schwefelwasserstoff  (siehe  §.  138,  7.  und  §.  115,  4.). 

48  ß.    Der  Niederschlag  wird  schwarz.    Er  war  alsdann  Queck- 

silberchlorür,  welches  durch  das  Ammon  in  Quecksilber- 
amidürchlorür  verwandelt  worden  ist.  Man  erkennt  dar- 
aus die  Anwesenheit  des  Quecksilberoxyduls.  Zur 
Ueberzeugung  prüft  man  die  ursprüngliche  Losung  mit 
Zinnchlorür  und  mit  metallischem  Kupfer  (siehe  §.  116,  7. 
und  8.). 

49  y.    Der  Niederschlag  Ueibt  unverändert.   Er  ist  alsdann  Chlor- 

blei, welches  von  Ammon  nicht  gelöst  wird.  Man  erkennt 
daraus  die  Gegenwart  des  Bleies.  Man  überzeagt  sich 
von  seiner  Anwesenheit  erstens  dadurch,  dass  ipan  die 
zweite  Hälfte  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  durch  Salz- 
säure hervorgebrachte  Niederschlag  suspendirt  ist,  mit 
vielem  Wasser  verdünnt  und  erhitzt.  Der  Niederschlag 
muss  sich  auflösen,  wenn  er  wirklich  Chlorblei  ist;  zweitens 
durch  Prüfung  von  Proben  der  ursprünglichen  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  mit  Schwefelsäure  (§.  117,  4.u.  8.). 

50  2.  Zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  setzt  man  Schwefel- 

wasserstoffwasser, bis  dieselbe  auch  nach  dem  Umschütteln  deut- 
lich danach  riecht,  erhitzt,  fügt  nochmals  etwas  Schwefelwasser- 
stoffwasser  zu  und  lässt  kurze  Zeit  stehen  *). 

a.  Die  Flüssigkeit  bleibt  klar.  Man  geht  zu  (56)  über, 
denn  Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Cadmium,  Quecksilberoxyd,  Gold, 
Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsenik  und  Eisenoxyd  sind  nicht  zu- 
gegen. 

b.  Man  erhält  einen  Niederschlag. 

51  a.   Derselbeistweiss.    Er  rührt  alsdann  von  ausgeschie- 

denem Schwefel  her  und  deutet  auf  eine  den  Schwefel- 
wasserstoff unter  •  Schwefelausscheidung  zerlegende  Sub- 
stanz'*'*).   Von  den  Metalloxyden  ist  darunter  Eisenoxyd 


*)  Entsteht  bei  Zusatz  von  Schwefelwasserstoifwasser  sogieich  ein  Niederschlag, 
so  ist  Erwärmung  etc.  nicht  erforderlich,  bleibt  aber  die  Flüssigkeit  klar  oder  trübt 
sie  sich  nur  ein  wenig,  so  muss  obiges  Verfahren  streng  eingebalten  werden,  wenn 
man  nicht  Gefahr  laufen  will,  Arsensäure  und  Zinnozyd  zu  übersehen. 

**)  Geht  dabei  die  Farbe  der  Lösung  aus  Rothgelb  in  Grün  über,  so  deutet  diei 
auf  Chromsäure,  geht  sie  allmählich  aus  Bräunlichgelb  in  Hellblau  über,  auf  Ferrid- 
cyanwasserstoffsäure.  Im  ersteren  Falle  hat  man  somit  nach  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs zwei  Basen  —  Chrom oxyd  und  die  mit  der  Chromsäure  verbunden  gewesene 
Base  —  in  Lösung  und  verfährt  daher  nach  §.  194,  im  letzteren  befeuchtet  man  die 
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die  am  häufigsten  vorkommende  (§.  111«  3.)*  Man  prüft 
darauf  mit  Ferrocyankalium  in  der  ursprünglichen  Lösung 
(§.111. 6.).  Findet  man  Eisenoxyd  nicht  und  gab  auch  der 
Farbenwechsel  der  Lösungen  nicht  Veranlassung,  auf  Chrom- 
saure-  oder  Ferridcyanwasserstoffsäure  zu  schliessen  (vergl. 
die  Anmerk.  **)  auf  S.  336),  so  geht  man  zu  (56)  über. 

ß.  Der  Niederschlag  ist  gelb.  Er  kann  alsdann  Schwefel- 52 
cadmium,  Schwefelarsenik  und  Zinnsulfid  sein  und  deutet 
demnach  entweder  auf  Cadmium,  auf  Arsenik  oder  Zinnoxyd 
hin.  Zur  Unterscheidung  dieser  Fälle  setzt  man  zu  einer 
Probe  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  suspen- 
dirt  ist,  Ammon  im  üeberschuss,  fugt  etwas  Schwefel- 
ammonium zu  und  erwärmt. 

aa«  Er  verschmndet  nicht:  Cadmium,  denn  das  Schwefel- 
cadmium  ist  in  Ammon  und  Schwefelammonium  un- 
löslich, üeberzeugung  durch  Prüfung  der  ursprüng- 
lichen Substanz  oder  des  aus  der  Lösung  durch  kohlen- 
saures Ammon  gefällten  Niederschlages  mittelst  des 
Löthrohres  (§.  122.  9.). 

bb.  JEJr  verschtoindet:  Zinnoxyd  oder  Arsenik.  Man 
setzt  zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung 
Ammon. 

06«.  Es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag:  Zinnoxyd. 
Üeberzeugung  durch  Reduction  dieses  Nieder- 
schlages mit  Cyankalium  und  Soda  vor  dem  Löth- 
rohre  (§.  130.  11.)  oder  durch  Prüfung  der  ur- 
sprünglichen Lösung  mit  salpetersaurem  Ammon 
(§.  130.  8.). 

ßß.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Arsenik,  Ver- 
gewisserung durch  Darstellung  eines  Metallspiegels 
aus  der  ursprünglichen  Substanz  oder  dem  Schwefel- 
arsenniederschlage  mit  Cyankalium  und  Soda  oder 
auf  eine  sonstige  Art,  und  femer  durch  Behan- 
deln der  ursprünglichen  Substanz  mit  Soda  in  der 
inneren  Löthrohrflamme  (§.  132.  12.  und  13.)* 
Enthielt  die  Lösung  arsenige  Säure,  so  entstand 
der  gelbe  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff 
•sogleich,  enthielt  sie  Arsensäure ,* so  entstand  er 


trockene  Substanz  oder  den  dutch  Abdampfen  der  Wasserlösung  erhaltenen  Bückstand 
mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  unter  einem  guten  Dunstabzug,  bis  der 
grösste  Theil  der  Schwefelsäure  entwichen  ist,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und 
verfährt  mit  der  Lösung,  welche  nun  ausser  der  ursprünglich  vorhandenen  Base  auch 
das  aus  dem  Ferrocyan  entstandene  Eisenoxyd  enthält,  nach  §.  194. 
Fresenins,  qualitative  Analyse.  22 
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erst  nach  dem  Erwärmen  oder  nach  längerem 
Stehen.  Wegen  weiterer  Unterscheidung  vergl. 
§.  134.  11. 

53  )/.  Der  Niederschlag  ist  orangefar'ben.   Er  ist  alsdann 

Schwefelantimon  und  deutet  Antimon  an.  Man  überzeugt 
sich  dnrch  Prüfäng  der  ursprünglichen  Losung  mit  Zink  im 
Platinschälchen  (§.  131.  9.)  xmd  prüft,  welche  Oxydations- 
stufe  des  Antimons  vorhanden,  nach  §.  134,  10. 

54  d.    Der  Niederschlag  ist  dunkelbraun.    Er  ist  alsdann 

Zinnsulfürund  deutet  Zinnoxydul  an.  Zur Ueberzeugung 
prüft  man  ein  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  mit 
Quecksilberchloridlösung  (§.  129.  8.). 

55  £.    Der  Niederschlag  ist  braunschwarz  oder  schwarz. 

Er  kann  alsdann  Schwefelblei,  Schwefelkupfer,  Schwefelwis- 
muth,    Schwefelgold,    Schwefelplatin   und  Quecksilbersulfid 
sein.    Man  macht  zur  Unterscheidung  dieser  Fälle  folgende 
Versuche  mit  der  ursprünglichen  Lösung, 
aa.    Zu  einem  Theilchen  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure. 
Weisser  Niederschlag:  Blei.  Ueberzeugung  durch  chrom- 
saures Kali  (§.  117.  9.). 
bb.   Zu  einem  Theilchen  setzt  man  Kali-  oder  Natronlauge. 
Gelber    Niederschlag:    Quecksilberoxyd.      Ueber- 
zeugung   mit    Zinnchlorür    und    metallischem    Kupfer 
(§.  119.  6.  und  9.). 

Die  Anwesenheit  des  Quecksilberoxyds  gibt  sich  in 
der  Regel  schon  dadurch  zu  erkennen,  dass  der  Nieder- 
schlag, welcher  durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff- 
wasser entsteht,  nicht  gleich  von  Anfang  schwarz  er- 
scheint, sondern  erst  bei  Zusatz  von  überschüssigem 
Fällungsmittel  durch  Weiss,  Gelb  und  Orange  in  diese 
Farbe  übergeht  (§.119.3.).  —  Bei  sehr  sauren  Lösun- 
gen führt  die  Prüfung  mit  Kali-  oder  Natronlauge  nicht 
zum  Ziel  (§.  119.  4.). 
cc.  Zu  einem  Theilchen  setzt  man  Ammon  im  Ueberschuss. 
Bläulicher  Niederschlag,  sich  im  Ammonüberschuss  mit 
lasurblauer  Farbe  lösend,  oder  auch  nur  klare  lasurblaue 
Flüssigkeit:  Kupfer.  Ueberzeugung  mit  Ferrocyan- 
kalium  (§.  120.  9.). 
dd.'  Ist  durch  Ammon  ein  weisser,  im  Ammonüberschuss  un- 
löslicher Niederschlag  entstanden,  so  filtrirt  man  ihn 
ab,  löst  nach  dem  Auswaschen  einen  Theil  desselben 
auf  einem  Uhrglase  in  1  bis  2  Tropfen  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  2  Tropfen  Wasser  und  fügt  dann  mehr  Wasser 
zu.    Entsteht  eine  milchige  Trübung,  so  rührt  sie  von 
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basischem  Chlorwismuth  her  und  lässt  also  Wismuth 
erkennen,  üeberzeugung  durch  Prüfung  einiger  Tropfen 
der  ursprünglichen  Lösung  mittelst  einer  Auflösung  von 
Zinnchlorür  in  Natronlauge  (§.  121.  10.). 

ee.  Zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  setzt 
man  Eisenvitriollösung.  Entsteht  ein  feiner,  schwarzer 
Niederschlag  von  regulinischem  Gold,  so  ist  dieses 
Metall  zugegen,  üeberzeugung  durch  Behandeln  dieses 
Niederschlages  vor  dem  Löthrohre  oder  durch  Prüfung 
der  ursprünglichen  Lösung  mit  Zinnchlorür  (§.  126.  7.). 

ff.  Zu  einem  Theilchen  der  Lösung  setzt  man  Chlorkalium 
und  Weingeist.  Entsteht  ein  gelber  krystallinischer 
Niederschlag,  so  ist  Platin  zugegen.  Üeberzeugung 
durch  Glühen  dieses  Niederschlages  (§.  127,  6.). 

3.  Zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  setzt  man  Salmiak*),  56 
sodann  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction,  endlich,  gleichgültig 
ob  durch  Ammon  ein  Niederschlag  entstand  oder  nicht,  ein  wenig 
Schwefelammonium  und  erwärmt,  wenn  in  der  BÜQte  noch  kein 
Niederschlag  entstanden  ist,  gelinde. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag.  Man  gehtzu(62)  über, 
denn  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Mangan,  Zink,  Chromoxyd,  Thon- 
erde  und  Kieselsäure  sind  nicht  vorhanden  **). 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag. 

«.  Er  ist  schwarz:  Eisenoxydul***),  Nickel  oder  Kobalt.  Man  57 
versetzt  ein  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Kali- 
oder Natronlauge. 

aa.  Man  erhält  einen  schmutzig  grünlichweissen  Nieder- 
schlag, der  an  der  Luft  sehr  bald  rothbraun,  beim 
Kochen  aber  grau  bis  schwärzlich  wird,  Eisenoxydul. 
Man  überzeugt  sich  durch  Ferridcyankalium  (§.110.8.). 
bb.  Man  erhält  einen  hellgrünlichen  Niederschlag,  der  seine 
Farbe  weder  an  der  Luft  noch  beim  Kochen  ändert, 


*)  Der  Zusatz  des  Salmiaks  hat  den  Zweck,  die  Fällung  etwa  anwesender  Mag- 
nesia durch  Ammon  zu  verhindern. 

**)  Sicher  ist  dieser  Schluss  in  Betreff  der  Thonerde  und  mancher  der  genannten 
Schwermetalle  nur,  wenn  organische  Substanzen,  insbesondere  nichtflüchtige  organische 
Säuren,  nicht  vorhanden  sind,  da  solche  nicht  allein  die  Fällung  der  Thonerde  und 
des  Chromoxyds,  sondern  auch  die  des  Mangans  etc.  beeinträchtigen  oder  verhindern 
können  (vergl.  §.  107.  5.).  Enthält  daher  die  ursprüngliche  Substanz  organische  Körper 
und  lässt  die  vorläufige  Prüfung  auf  Metalle  der  dritten  und  vierten  Gruppe  schli  essen, 
so  schmelze  man  eine  Probe  der  Substanz  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron, 
weiche  mit  Wasser  auf,  erwärme  mit  Salzsäure,  filtrire  und  prüfe  die  so  erhaltene 
Lösung  nach  (56). 

***)  -Eisenoxyd  muss  schon  in  (51)  gefunden  worden  sein. 

22* 


340     Zweite  Abthl.  —  Erster  Abschn.  —  Eigentl.  Unters.     [§.  182. 

Nickel.     Ueberzeugung  durch  Ammon  und  Zusatz  von 
Kali-  oder  Natronlauge  (§.  108.  7.). 
cc.    Man  erhält  einen  himmelblauen,  beim  Kochen  hellroth  oder 
auch  missfarbig  und  bräunlich  werdenden  Niederschlag, 
Kobalt.   Ueberzeugung  durch  das  Löthrohr  (§.  109. 15.). 

58  ß.    Er  ist  nicht  schwarz. 

aa.  Ist  er  deutlich  fleischroth,  so  ist  er  Schwefelmangan  und 
deutet  Manganoxydul  an.  Man  überzeugt  sich  durch 
Zusatz  von  Natronlauge  zur  ursprünglichen  Lösung  oder 
durch  das  Löthrohr  (§.  107.  6.  und  13.). 

bb.  Ist  er  bläulichgrün,  so  ist  er  Chromoxydhydrat  und  deutet 
also  auf  Ghromoxyd.  Man  überzeugt  sich,  indem  man 
die  ursprüngliche  Lösung  mit  Natronlauge  prüft  und  vor 
dem  Löthrohre  (§.  102.  3.  und  9.). 

59  cc.    Ist  er  weiss  und  beim  Erwärmen  mit  etwas  mehr  Schwefel- 

ammonium in  diesem  nicht  löslich*),  so  kann  er  Thon- 
erdehydrat,  Kieselsäurehydrat  oder  Schwefelzink  sein,  also 
entweder  Thonerde  oder  Zinkoxyd  oder  Kieselsäure  an- 
zeigen, welche  letztere  dann  in  der  Regel  in  Form  eines 
kieselsauren  Alkalis  in  der  ursprünglichen  Lösung  ent- 
halten ist.  —  Man  setzt  zur  weiteren  Unterscheidung  zu 
einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  vorsichtig 
Natronlauge,  wartet,  ob  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht, 
und  fügt  sodann  mehr  Natronlauge  zu,  bis  sich  derselbe 
wieder  gelöst  hat. 

60  0^*    Entstand  durch  Natronlauge  kein  Niederschlag,  so 

hat  man  Grund,  auf  Kieselsäure  zu  prüfen.  Man  ver- 
dampft alsdann  eine  Probe  der  ursprünglichen  Lösung 
mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne  und  nimmt 
den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf  (§.  150. 
2.),  wobei  die  Kieselsäure  ungelöst  bleibt.  Das  in 
Lösung  übergehende  Alkali  bestimmt  man  sodann 
nach  (66). 

ßß.  Entstand  durch  Natronlauge  ein  Niederschlag,  der 
sich  im  Ueberschusse  wieder  löst,  so  fügt  man  zu 
einer  Probe  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser  (das  heisst  nur  so  viel,  dass 
noch  ein  erheblicher  Ueberschuss  von  Natronhydrat 
unverändert  bleibt).  Weisser  Niederschlag:  Zink. 
Ueberzeugung  durch  Prüfung  einer  Probe  der  ur- 

*)  Ein  durch  Schwefelammonium  entstandener  weisser,  beim  Erwärmen  mit  mehr 
Schwefelammonium  in  diesem  löslicher  Niederschlag  würde  Schwefel  sein,  der  durch 
Einwirkung  eines  das  Schwefelammoniam  in  alkalischer  Lösung  zersetzenden  Körpers, 
z.  B.  eines  Ferridcyanmetalles,  ausgeschieden  wurde. 
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sprünglichen  Lösung  mit  Ferridcyankalinm  (§.  106. 
12.).  —  Entstand  durch  Schwefelwasserstoff  kein 
Niederschlag,  so  fügt  man  zum  Reste  der  alkalischen 
Flüssigkeit  Chlorammonium  und  erhitzt.  Weisser 
Niederschlag,  auch  in  weiter  zugesetztem  Chlor- 
ammonium nicht  löslich :  Thonerde.  üeberzeugung 
durch  Prüfung  des  abfiltrirten  und  ausgewaschenen 
Niederschlages  mit  Eobaltlösung  vor  dem  Löthrohre 
(§.  101.  11.). 


Bemerkung  zu  (58)  und  (59). 

Da  sehr  geringe  Verunreinigungen  die  Farben  der  in  (58)  und  (59) 
betrachteten  Niederschläge  undeutlich  machen  können,  so  ist,  im  Falle 
dieses  stattzufinden  scheint,  zur  Entdeckung  des  Mangans,  Zinks,  der 
Thonerde,  des  Chromoxyds  und  der  Kieselsäure  folgender  Weg  ein- 
zuschlagen. 

Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  vor- 
sichtig Natronlauge,  erst  in  geringer  Menge,  dann  im  Ueberschusse. 

aa.    Es  entsteht  kein  Niederschlag ,  deutet  auf  Kieselsäure.  61 
Man  verfahrt  nach  (60). 

bb.  Es  entsteht  ein  weisslicher  Niederschlag,  der  sich  im  Ueber- 
schusse des  Fällungsmittels  nicht  löst  und  an  der  Luft 
bald  braunschwarz  wird:  Mangan.  Man  überzeugt  sich 
durch  das  Löthrohr  (§.  107.  13.). 

cc.  Es  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschusse  der 
Natronlauge  löst:  Chromoxyd,  Thonerde,  Zinkoxyd. 

aa.  Man  setzt  zu  einer  Probe  der  klaren  alkalischen 
Lösung  etwas  Schwefel wasaerstoffwasser  (das  heisst 
nur  so  viel,  dass  noch  ein  erheblicher  Ueberschuss 
von  Natronhydrat  unverändert  bleibt).  Weisser  Nieder- 
schlag: Zink.  Üeberzeugung  durch  Ausfallen  einer 
Probe  der  ursprünglichen  Lösung  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Prüfen  des  ausgewaschenen  Niederschlages 
vor  dem  Löthrohre  mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul 
(§.  106.  8.  und  14.). 

ßß.  Im  Falle  die  ursprüngliche  Lösung  grün  oder  violett, 
oder  die  alkalische  Lösung  grün  erscheint,  und  im 
Falle  der  durch  Natron  erzeugte,  im  Ueberschusse 
sich  wieder  lösende  Niederschlag  bläulichgrün  war,  ist 
Chromoxyd  zugegen.  Üeberzeugung  durch  Kochen 
der  alkalischen  Lösung  und  durch  das  Löthrohr  (§.  102. 
a.  und  9.). 
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yy.  Man  setzt  der  alkalischen  Lösung  Chlorammonium 
zu  und  erhitzt.  Weisser  Niederschlag,  auch  in  weiter 
zugesetztem  Chlorammonium  nicht  löslich:  Thon- 
erde.  Ueberzeugung  durch  Prüfung  des  abfiltrirten 
und  ausgewaschenen  Niederschlages  mit  Eobalt- 
lösung  vor  dem  Löthrohre  (§.  101.  11.)* 

62  4.  Man  fügt  zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  Chlor- 

ammonium und  kohlensaures  Ammon,  dem  etwas  Ammon  zu- 
gesetzt ist,  und  erwärmt  gelinde. 

a.    Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  von  Baryt, 
Strontian  und  Kalk.    Man  geht  zu  (64)  über. 

63  b.    Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  von  Baryt, 

Strontian  oder  Kalk. 

Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  löst  ihn 

in  verdünnter  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne, 

erwärmt  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt  und  setzt  zu  einer 

Probe  dieser  Lösung  das  gleiche  Volumen  Gypssolution. 

a.  Es  entsteht  auch  nach  5  Ins  15  MimUen  keine  Trühtmg: 
Kalk.  Ueberzeugung  durch  Kochen  einer  Probe  der  ur- 
sprünglichen Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammon,  Filtriren  und  Prüfen  des  Filtrates 
mit  oxalsaurem  Ammon  (§.  97.  3.  und  5.). 

ß.  Es  entsteht  von  Anfang  keine  Trübung^  wohl  aber  nach 
einiger  Zeit:  Strontian.  Man  verdampft  eine  Probe  der 
ursprünglichen  Lösung  nach  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
Trockne  und  prüft  die  Flammenfärbung  (§.96.  7.  oder  8.). 

y.  Es  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag:  Baryt.  Man  über- 
zeugt sich  mit  E^ieselfluorwasserstoffsänre  oder  saurem 
chromsaurem  Kali  (§.  95.  6.  und  9.). 

64  5.  Zu  der  Probe  von  (62),  in  welcher  man  durch  kohlensaures  Am- 

mon nach  Salmiakzusatz  keinen  Niederschlag  erhalten  hat,  setzt 
man  phosphorsäures  Natron,  fügt  noch  etwas  Ammon  zu  und  reibt 
die  Oefässwände  gelinde  mit  einem  Glasstabe. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  der  Mag- 
nesia.   Man  geht  zu  (65)  über. 

b.  Es  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag: 
Magnesia. 

65  6.  Man  verdampft  einige  Tropfen  der  ursprünglichen  Lösung  auf  ganz 

blankem  Platinblech  möglichst  langsam  und  glüht  zuletzt  gelinde. 

a.  Es  bleibt  kein  fixer  Rückstand.  Man  prüft  alsdann  auf 
Ammon,  indem  man  zur  ursprünglichen  Lösung  Ealkhydrat 
setzt  und  den  Geruch,  die  Nebel  mit  Essigsäure  und  die  Reac- 
tion  des  entweichenden  Gases  prüft  (§.  91.  3.). 
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b.    Es  bleibt  ein  fixer  Rückstand:  Kali  oder  Natron.   Man  ' 
setzt  zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  (welche, 
sofern  sie  alkalisch   reagirt,   erst  mit  Salzsäure  neutralisirt 
und,  sofern  sie  verdünnt  ist,  erst  durch  Abdampfen  stark 
concentrirt  werden  muss)  Platinchlorid   und  schüttelt  etwas 
um  oder  reibt  mit  einem  Glasstabe. 
.    a.    Kein  Niederschlag ,  cmch  nicht  nach  10  bis  15  Minuten: 
Natron.     Ueberzeugung  durch  antimonsaures  Kali  oder 
durch  Flammenfärbung  (§.  90.  2.  und  3.). 
ß.    Oelber  Jcrystallinischer  Niederschlag:  Kali.  Ueberzeugung 
durch  saures  weinsteinsaures  Natron  oder  durch  Flammen- 
färbung (§.  89.  4.  und  5.). 


Einfache  Verbindungen. 

A.    In  Wasser   lösliche  Körper.     Auffindung   der  Säure. 

I.    Einer  anorganisclieii. 

§.  183. 

Man  überlegt  vor  Allem,  welche  Säuren  überhaupt  mit  der  gefun- 
denen Base  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  bilden  (vgl.  Anhang  IV.), 
und  nimmt  bei  der  folgenden  Untersuchung  hierauf,  wie  auch  auf  die 
Besultate  der  vorläufigen  Prüfang  Rücksicht. 

1.  Die  arsenige  und  die  Arsensäure  erkennt  man  schon  beim  67 
Aufsuchen  der  Basen;  man  unterscheidet  sie  durch  ihr  Verhalten 

zu  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  zu  Natronlauge  und  Kupfer- 
vitriol etc.  (siehe  §.  134.  11.). 

2.  Auf  die  Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Basen,  auf  S ch w ef el  68 
in  Form  von  Schwefelmetallen,  Chromsäure  und  Ferridcyan- 
wasserstoffsäure  wird  man  ebenfalls  schon  bei  dem  Aufsuchen  der 
Base  nach  dem  vorgeschriebenen  Gange  hingewiesen.  Die  bei- 
den ersten  geben  sich  durch  Aufbrausen  beim  Zusatz  von  Salz- 
säure zu  erkennen;  man  unterscheidet  die  entweichenden  Gase, 
Kohlensäure  oder  Schwefelwasserstoff,  leicht  durch  den  Geruch 
und  überzeugt  sich  nöthigenfalls  von  der  Anwesenheit  der  Kohlen- 
säure durch  Kalkwasser  (siehe  §.  149.  5.),  von  der  des  Schwefel- 
wasserstoffs durch  Bleizuckerlösung  (§.  156. 4.).  Diese  Mittel  lassen 
auch  freien  Schwefelwasserstoff  und  freie  Kohlensäure  in  wässe- 
riger Lösung  erkennen.  —  Auf  die  Chromsäure  und  Ferridcyan- 
wasserstoffsäure  wird  man  durch  die  Schwefelabscheidung  und 
Farbenveränderung  beim  Zusatz  des  Schwefelwasserstoffwassers 
hingewiesen.     Man    überzeugt    sich   von    der  Anwesenheit   der 
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ChromBäure  durch  Blei-  oder  SilberlösuBg  (§.  138. 7.  und  8.),  von 
der  der  FerridcyanwaBserstoffBäare  mittelst  schwefelsauren  Eisen- 
oxyduls (§.  155.  Anhang). 

69  3.  Man  macht  eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  —  nachdem  man  sie, 

falls  sie  concentrirt  iBt,  mit  Wasser  genügend  verdünnt  hat  —  mit 
Salzsäure,  oder  —  wenn  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxydul  ge- 
funden wurde  —  mit  Salpetersäure  sauer  und  fügt  etwas  Ghlor- 
baryum,  beziehungsweise  Salpetersäuren  Baryt,  zu*). 

a.  Die  Flüssigkeit  bleibt  klar:  Abwesenheit  der  Schwefel- 
säure.   Man  geht  zu  (70)  über. 

b.  Man  erhält  einen  weissen  feinpulverigen  Nieder- 
schlag: Schwefelsäure.  Derselbe  muss  ungelöst  bleiben, 
auch  wenn  man  noch  etwas  mehr  verdünnte  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  zufügt. 

70  4.  Man  setzt  zu  einer  neuen  Probe,  nachdem  sie  bei  saurer  Reaction 

mit  Ammon  neutral  oder  schwach  alkalisch  gemacht  worden  ist 

und  nachdem  man  nöthigenfalls  filtrirt  hat,  mit  4  bis  5  Theilen 

Wasser  verdünnte  Chlorcalciumlösung. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  der  Phos- 
phorsäure, Kieselsäure,  Oxalsäure,  des  Fluors  und  grösserer 
Mengen  von  Borsäure.    Man  geht  zu  (73)  über. 

71  b.    Es  entsteht  ein  Niederschlag.    Man  setzt  sofort  Essig- 

säure im  Ueberschusse  zu. 

a.  Er  löst  sich  leicht  auf:  Phosphorsäure  oder  Borsäure. 
Man  versetzt  eine  Probe  der  ursprünglichen  Lösung  mit 
Salmiak,  schwefelsaurer  Magnesia  und  Ammon.  Ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag  lässt  die  Phosphor  säure  er- 
kennen (§.  142.  7.).    Auf  Borsäure  prüft  man  nach  (76). 

ß.  Es  löst  sich  nicht  auf,  die  Flüssigheit  erscheint  auch  nach 
Zusatz  der  Essigsäure  müchweiss,  der  Niederschlag  ist 
pulverig:  Oxalsäure.  Man  überzeugt  sich  durch  Be- 
handlung der  ursprünglichen  Substanz  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  (§.  145.  7.). 

72  y.    Er  löst  sich  schwer  und  meist  nicht  vollständig  auf  die 

ungelöst  bleibenden  Flocken  sind  durchscheinend  und  flocUg: 
Kieselsäure  oder  Fluor.  Man  verdampft  eine  Probe 
der  ursprünglichen  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  etwas 
Salzsäure  und  Wasser.    Bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand, 


*)  Sollte  sich  bei  Zasatz  von  Salzsäxire  ein  gallertartiger  Niederschlag  von  Eiesel- 
säurehydrat  ausscheiden,  so  wiederholt  man  den  Versuch,  nachdem  man  die  Flüssig- 
keit stärker  verdünnt  hat,  auch  empfiehlt  es  sich  dann,  das  Ansäuern  in  einem  Acte 
vorzunehmen,  vergl.  §.  150.  2. 
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so  ist  derselbe  Kieselsäure.  —  Auf  F 1  u o r  prüft  man 
durch  Glasätzung  (§.  146.  5.). 

Ö.  Man  macht  eine  neue  Probe  mit  Salpetersäure  sauer  und  setzt  73 
alsdann  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu. 

a.  Die  Flüssigkeit  bleibt  klar:  sichere  Abwesenheit  von 
Chlor,  Brom,  Jod,  Ferro-  und  Ferridcyan,  wahrscheinliche  von 
Cyan  (in  einfachen  Cyanmetallen). 

(Yon  den  löslichen  Cyanmetallen  wird  nämlich  das  Queck- 
silbercyanid  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefällt; 
ob  man  auf  dieses  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  ersieht  man 
aus  der  gefundenen  Base;  wie  man  in  demselben  das  Cyan 
nachweist,  siehe  §.  155.  11.) 
Man  geht  zu  (76)  über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag. 

a.    Ein  orangefarbener:   Ferridcyan.     üeberzeugung  mit  74 
Eisenvitriol  (§.  155.  Anhang). 

ß.  Ein  weisser  oder  gelblichweisser.  Man  behandelt  den  Nieder- 
schlag, wenn  die  Basis  ein  Alkali  oder  eine  alkalische  Erde 
war,  unmittelbar,  wenn  sie  dagegen  eine  Erde  oder  das 
Oxyd  eines  Schwermetalles  gewesen,  nach  dem  Abfiltriren 
und  Auswaschen,  mit  überschüssigem  Ammon. 

aa.  Er  löst  sich  nicht:  Jod  oder  Ferrocyan.  Im  ersteren 
Falle  ist  der  Niederschlag  blassgelb,  im  zweiten  weiss, 
gelatinös.  Man  überzeugt  sich  von  der  Anwesenheit 
des  Jods  durch  Stärkemehl  und  salpetrige  Säure 
(§.  154.  8.),  von  der  des  Ferrocyans  durch  Eisenchlorid 
(§.  155.  Anhang). 

bb.  Er  löst  sich:  Chlor,  Brom  oder  Cyan.  War  Cyan  75 
zugegen,  so  riecht  die  ursprüngliche  Substanz  meist  nach 
Blausäure,  und  der  Silberniederschlag  löst  sich  etwas 
schwieriger  in  Ammon.  üeberzeugung  durch  Zusatz 
von  Eisenoxyduloxydlösung,  Natronlauge  und  dann  von 
Salzsäure  zur  ursprünglichen  Lösung  (§.  155.  6.).  — 
War  Brom  zugegen,  so  löst  sich  der  gelblich  weisse 
Silbemiederschlag  auch  etwas  schwierig  in  Ammon. 
Üeberzeugung  durch  Zusatz  von  Chlorwasser  zur  ur- 
sprünglichen Lösung.  Bei  kleinen  Brommengen  nimmt 
man  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  zu  Hülfe 
(§.  153.  6.).  —  War  Brom  und  Cyan  nicht  zugegen, 
so  rührt  der  Silbemiederschlag  von  Chlor  her.  Er 
löst  sich  in  dem  Falle  leicht  in  Ammon.  Eine  Probe 
der  ursprünglichen  Substanz  liefert,  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  erhitzt,  Chlor  (§.  152.  6.)* 
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76  6.    Zur  BestätiguDg  der  Anwesenheit  von  Borsäure,  oder  event.  zur 

Auffindung  kleinerer  Mengen  derselben,  setzt  man  zu  einer  Probe 
der  wässerigen  Losung  vorsichtig  Salzsäure,  bis  eben  deutlich 
sauer,  taucht  ein  Streifchen  Curcumapapier  halb  ein  und  trocknet 
dasselbe  bei  lOO»  C.  Erscheint  die  eingetauchte  Hälfte  braunroth, 
so  ist  Borsäure  zugegen,  üeberzeugung  durch  Flammenfarbung 
(§.  144.  5.  7.  8.  oder  9.). 

77  7.    Auf  Salpetersäure  und  Chlorsäure  wird  man  in  der  Regel 

schon  bei  der  vorläufigen  Prüfung  hingeführt  (5).  Man  überzeugt 
sich  von  der  Anwesenheit  der  ersteren  mit  Schwefelsäure  und  Eisen- 
vitriol (§.  159.  6.),  von  der  der  letzteren  durch  Prüfung  des  festen 
Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (§.  160.  7.). 


Einfache  Verbindungen. 

A.   In  Wasser  lösliche  Körper.    Auffindung  der  Säure. 

n.    Einer  organisohen. 

§.  184. 

Man  überlegt  vor  Allem,  welche  Säuren  überhaupt  mit  der  gefun- 
denen Base  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  bilden  (vgl.  Anhang  IV.) 
und  nimmt  bei  der  folgenden  Prüfung  hierauf,  wie  auch  auf  das  Re- 
sultat der  vorläufigen  Untersuchung  Rücksicht. 

78  Der  folgende  Gang  setzt  voraus,  dass  die  organische  Säure  frei, 

oder  an  ein  Alkali  gebunden  vorhanden  sei.  Ist  daher  die  Base  eine 
andere,  so  muss  sie  zuvor  abgeschieden  werden.  Gehört  sie  der  Gruppe  II. 
an,  so  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron 
bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,  erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt  die 
abgeschiedene  kohlensaure  alkalische  Erde  ab,  —  gehört  die  Base  der 
Gruppe  V.  oder  VI.  an,  so  geschieht  die  Abscheidung  durch  Schwefelwasser- 
stoff, gehört  sie  zur  Gruppe  IV.  durch  Schwefelammonium.  Nachdem  das 
Schwefelmetall  abfiltrirt  und  überschüssiges  Schwefelammonium  durch 
Ansäuern  mit  Salzsäure,  Erwärmen  und  Abfiltriren  des  Schwefels  be- 
seitigt ist,  geht  man  zum  folgenden  Gange  (79)  über.  —  Ist  die  Base 
Thonerde  oder  Chromoxyd,  so  versuche  man  zunächst  eine  Ausfallung 
derselben  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron;  gelingt  diese  nicht, 
wie  es  der  Fall  sein  kann,  wenn  die  Säure  eine  nicht  flüchtige  ist,  so 
falle  man  diese  in  einer  neuen  Portion  der  Lösung  mit  neutralem  essig- 
saurem Bleioxyd,  wasche  den  Niederschlag  aus,  vertheile  ihn  in  Wasser, 
leite  Schwefelwasserstoff  ein,  filtrire  das  Schwefelblei  ab  und  verfahre 
mit  dem  Filtrat  nach  dem  folgenden  Gange.  —  Thonerde  lässt  sich 
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aus  ihren  Verbindungen  mit  nichtflüchtigen  organischen  Säuren  auch 
durch  WasserglaslöBung  als  kieselsaure  Thonerde  ausfallen.  —  Zur 
Trennung  von  Essigsäure  oder  Ameisensäure  von  Basen,  welche  deren 
Nachweisung  erschweren,  kann  man  auch  das  Salz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  destilliren  und  die  Säure  im  Destillate  nachweisen. 

1.  Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  wässerigen  Lösung,  wenn  sie  79 
alkalisch  ist,  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction.  (Entwickelt  sich 
hierbei  Kohlensäure,  so  entfernt  man  diese  durch  Erhitzen.)  Zu 
der  sauren  oder  neutralen  Flüssigkeit  setzt  man  nun  Ammon  bis 
zur  alkalischen  Beaction,  dann  Chlorammonium  und  eine  nicht  zu 
geringe  Menge  Chlorcalcium. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag,  auch  nicht  nach 
dem  Umschütteln  und  nach  längerer  Zeit:  Abwesen- 
heit der  Oxalsäure  und  Weinsteinsäure.  Man  geht  zu  (80) 
über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag. 

«.  Derselbe  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  und  ist  hrystälUnisch: 
Weinsteinsäure.  üeberzeugung  durch  Prüfung  des  Ver- 
haltens des  ausgewaschenen  Niederschlages  zu  Natronlauge 
oder  zu  Ammon  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  oder  auch 
durch  Prüfung  der  wässerigen  Lösung  mit  essigsaurem  Eali 
und  Essigisäure  (§.  163.  5.  8.  und  4.). 

ß.  Derselbe  entsteht  sogleich  und  ist  feinpulverig:  Oxalsäure. 
Üeberzeugung  durch  Prüfung  einer  neuen  Probe  der  wässe- 
rigen, mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  mit  Gypssolu- 
tion  (§.  145.  5.). 

2.  Die  Flüssigkeit  von  1.  a.  erhitzt  man  zum  Kochen,  erhält  sie  darin  80 
eine  Zeit  lang  und  setzt  der  kochenden  Flüssigkeit  noch  etwas 
Ammon  zu. 

a.  Sie  bleibt  klar:  keine  Citronensäure.  Man  geht  zu  (81)  über. 

b.  Sie  trübt  sich  und  setzt  einen  Niederschlag  ab: 
Citronensäure*).  Man  überzeugt  sich ,  indem  man  das 
Bleisalz  der  Säure  darstellt  und  das  Verhalten  des  ausgewasche- 
nen zu  Ammon  (worin  es  leichtlöslich  seinmuss)  prüft,  besser 
noch  durch  Darstellung  und  mikroskopische  Betrachtung  des 
charakteristisch  krystallisirenden  Barytsalzes  (§.  164.  6.  u.  5.). 

3.  Die  Flüssigkeit  von  2.  a.  vermischt  man  mit  2  VoL  Alkohol.  81 
8.    Sie  bleibt  klar  auch  bei  längerem  Stehen:    keine  Aepf Öl- 
säure, keine  Bernsteinsäure.    Man  geht  zu  (82)  über. 


*)  Enthält  das  Ammon  Kohlensäure,  so  kann  hier  ein  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Kalk  entstehen,  was  zu  beachten.  Durch  ihr  Verhalten  zu  Salzsäure  lassen 
sich  kohlensaurer  und  citronensanrer  Kalk  leicht  unterscheiden. 
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b.  Sie  wird  gefällt:  Aepfelsäure  oder  BerBsteinsäure. 
Man  macht  eine  Probe  der  ursprünglichen,  eventuell  nach  (78) 
vorbereiteten  Lösung,  im  Falle  sie  es  nicht  schon  ist,  durch 
Ammon  oder  Salzsäure  ganz  neutral  und  setzt  ein  wenig 
Eisenchloridlösung  zu.  Entsteht  ein  bräunlich  blassrother 
Niederschlag,  so  ist  Bernsteinsäure,  bleibt  die  Flüssig- 
keit klar,  Aepfelsäure  zugegen.  Zu  weiterer  Ueberzeugung 
stelle  man  das  Bleisalz  der  betreffenden  Säure  dar  und  prüfe 
seine  Eigenschaften,  vergl.  §.  165.  5.  u.  §.  168.  6. 

82  4.  Man  macht  eine  Probe  der  ursprünglichen  Lösung,  im  Falle  sie 

es  nicht  schon  ist,  durch  Ammon  oder  Salzsäure  ganz  neutral 
und  setzt  Eisenchlorid  zu. 

a.  Es  entsteht  ein  röthlichgelber  voluminöser  Nieder- 
schlag: Benzoesäure.  Ueberzeugung  durch  Behandeln 
der  trocknen  ursprünglichen  Substanz  mit  Salzsäure  (§.  169. 2.). 

b.  Es  entsteht  eine  intensiv  violette  Färbung:  Sali- 
cylsäure. 

c.  Es  entsteht  eine  ziemlich  intensive  tiefrothe  Fär- 
bung der  Flüssigkeit,  und  beim  Kochen  scheidet 
sich  ein  hellrothbrauner  Niederschlag  ab:  Essig- 
säure oder  Ameisensäure. 

Man  erwärmt  ein  Theilchen  des  zu  untersuchenden  festen 
Salzes  oder  des  durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit  (wenn  sie 
sauer  ist,  muss  zuvor  Natronlauge  bis  zur  Neutralität  zugesetzt 
werden)  erhaltenen  Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol 
(§.  172.  7.).  Geruch  nach  Essigäther  gibt  Essigsäure  zu  er- 
kennen. 

Von  der  Anwesenheit  der  Ameisensäure,  auf  welche 
man  schliessen  muss,  wenn  man  keine  Essigsäure  gefunden 
hat,  überzeugt  man  sich  durch  Quecksilberchlorid  und  salpeter- 
saures Silberoxyd  (§.  173.  4.  und  6.). 

Einfache  Verbindungen. 

B.     In  Wasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche,  in  Salz- 
säure, Salpetersäure  oder  Königswasser  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Base  *). 

§.  185. 

83  1.  Einen  Theil  der  Lösung  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königs- 

wasser verdünnt  man  mit  Wasser**)  und  prüft  sodann  zunächst, 

*)  Bei  diesem  Gange  ist   zugleich  auf  einige  Salze   der   alkalischen  Erden  Rück- 
sicht genommen,  da  man  geradezu  auf  dieselben  hingeführt  wird. 

**)  Entsteht   beim  Zusätze   des  Wassers   eine   weisse   Trübung   oder  Fällung,  so 
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falls  die  Lösung  eine  Salpetersäure  war,  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure auf  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul  und  grössere 
Mengen  von  Bleioxyd  (46)  bis  (49). 

War  die  Lösung  durch  Salzsäure  oder  Königswasser  bewirkt 
oder  wurde  eine  Salpetersäure  Lösung  durch  Salzsäure  nicht  ge- 
fallt, so  versetzt  man  eine  Probe  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
und  prüft  auf  die  Metalle  der  zweiten  Abtheilung  der 
fünften  Gruppe,  auf  die  Metalle  der  sechsten  Gruppe  und 
auf  Eisenoxyd'nach  (50)  bis  (55). 

Hat  man  eine  Base  der  fünften  oder  sechsten  Gruppe  oder 
Eisenoxyd  nicht  gefunden,  so  geht  man  zu  (84)  über.  Hat  man 
ein  Metall  gefunden,  welches  verschiedene  Oxydationsstufen  hat, 
80  ist  zu  beachten,  dass  in  Lösungen,  welche  nur  durch  Vermitte- 
lung  von  Salzsäure  bereitet  werden,  die  Oxyde  in  der  Regel  in 
dem  Zustande  in  Lösung  übergehen,  in  welchem  sie  vorhanden 
sind,  während  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  oder  Königswasser 
niedrigere  Oxydationsstufen  theilweise  oder  ganz  in  höhere  über- 
zugehen pflegen.  Hat  man  daher  etwa  eine  Königswasserlösung 
bereitet  und  findet  man  darin  Eisenoxyd,  Quecksilberoxyd  oder 
Zinnoxyd,  so  bedarf  es  einer  besonderen  Prüfung  um  festzustellen, 
in  welcher  Oxydationsstufe  die  Metalle  ursprünglich  vorhanden 
waren,  sofern  sich  die  Sache  nicht  bereits  aus  dem  Verhalten  der 
Körper  zu  den  Lösungsmitteln  selbst  mit  Gewissheit  ergibt. 
Oefters,  z.  B.  bei  Quecksilbersalzen,  führt  Behandlung  mit  Kali- 
oder Natronlauge  sofort  zur  Entscheidung,  indem  diese  aus  Queck- 
silberoxydsalzen gelbes  Oxyd,  aus  Quecksilberchlor ür  etc.  schwar- 
zes Oxydul  abscheiden,  während  die  Säuren  an  das  Alkali  treten 
und  im  Filtrate  leicht  nachzuweisen  sind. 

2.  Man  versetzt  eine  Probe  der  sauren  Lösung  mit  Ammon  bis  zur  84 
alkalischen  Reaction,  dann,    gleichgültig  ob  durch  Ammon   ein 
Niederschlag  entstand  oder  nicht,  mit  etwas  Schwefelammonium 
und  erwärmt  gelinde. 

a.  Es  ist  weder  durch  Ammon  noch  auch  nach  Zusatz 
von  Schwefelammonium  ein  Niederschlag  ent- 
standen. Abwesenheit  von  Metalloxyden  der  dritten*)  und 
vierten  Gruppe,  wie  auch  von  grösseren  Mengen  der  in  (85) 
zu  nennenden  Salze  der  alkalischen  Erden*"").     Man  sättigt 


deutet  dieselbe  auf  Antimon,  Wismuth  (möglichenfalls  auch  auf  Zinn),  vgl.  §.  121.  9. 
und  §.  131.  4.  Man  erwärmt  mit  Salzsäure,  bis  die  Lösung  wieder  klar  geworden, 
und  geht  alsdann  zu  (50)  über. 

*)  Dass    dieser  Schluss   in  Betreff  der  Thonerde   und   des  Chromoxydes   nur  be- 
dingt sicher  ist,  ergibt  sich  aus  der  Anmerkung  **)  auf  S.  339. 

**)  Sind  kleinere  Mengen  eines  dieser  Salze,  z.  B.  von  borsaurem  Kalk,  in  sehr 
viel  Salzsäure  gelöst,  so  bleiben  dieselben  durch  Vermittelung  des  beim  Neutralisiren 
der  Säure  mit  Ammon  entstehenden  Salmiaks  gelöst. 
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eine  Probe  der  sauren  Lösang  mit  Ammon  und  verfährt  zar 
Prüfung  auf  alkaliscbe  Erden  nach  (62)  bis  (65). 

b.    Es  ist  ein  Niederschlag  entstanden. 

a.  Ein  schwarzer,  deutet  auf  Eisenoxydul,  Nickel  oder 
Kobalt.    Unterscheidung  wie  in  (57). 

ß.  Ein  fleischrather:  Manganoxydul.  Ueberzengung  wie 
in  (58)  aa« 

y.  Ein  hläulichgrimer ,  deutet  auf  Chrom oxyd,  vielleicht 
auch  phosphorsaures  Chromoxyd.  Ueberzeugung 
in  Betreff  des  Chroms  wie  in  (58)  bb.  Ob  das  Chromoxyd 
an  Phosphorsäure  gebunden,  erfährt  man  durch  Prüfung 
der  mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne  eingedampften 
ursprünglichen  salzsauren  Lösung  mit  molybdänsaurem 
Ammon  (§.  142.  10.). 

85  d.    Ein  weisser.  Ein  solcher  kann  Schwefelzink  sein.  Ent- 

stand er  schon  durch  Ammon  allein,  so  kann  er  auch  von 
Thonerdehydrat  oder  Kieselsäurehydrat  her- 
rühren, aber  auch  von  phosphorsauren,  borsauren, 
Oxalsäuren,  kieselsauren  alkalischen  Erden 
oder  von  Fluorverbindungen  ihrer  Metalle  sowie 
von  phosphorsaurer  Thonerde,  da  diese  alle  in 
Wasser  unlöslich,  in  Salzsäure  aber  löslich  sind  und  sich 
somit  beim  Abstumpfen  derselben  (da  sie  auch  in  Salmiak- 
solution  wenig  löslich  sind)  ausscheiden.  Sind  organische 
Substanzen  zugegen,  so  kann  ein  durch  Ammon  entstan- 
dener Niederschlag  auch  von  Verbindungen  mancher 
alkalischer  Erden  mit  Weinsteinsäure  oder 
Citronensäure  herrühren. 
Zur  Unterscheidung,  welcher  von  diesen  Körpern  vorhanden,  ver- 
fährt man  also: 

86  aa.    Man  erinnert  sich,  ob  die  vorläufige  Prüfung  auf  Kiesel- 

säure hat  schliessen  lassen  (20).  Ist  dies  der  Fall,  so  ver- 
dampft man  eine  Probe  der  salzsauren  Lösung  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  fügt  Wasser  zu. 
Ist  Kieselsäure  vorhanden,  so  bleibt  sie  ungelöst.  In  der  Lö- 
sung bestimmt  man  die  Base  nach  (56),  beziehungsweise  (ß2), 
bb.  Man  setzt  zu  einer  Probe  der  ursprünglichen  salzsauren  Losung 
Kali-  oder  Natronlauge  bis  zu  alkalischer  Reaction,  dann  noch 
weitere,  um  zu  erfahren,  ob  sich  ein  entstandener  Niederschlag 
im  Ueberschuss  der  Aetzlauge  wieder  löst. 

87  aa.  Es  entsteht  kein  bleibender  Niederschlag.    Man  theilt  die 

klare  alkalische  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  und  setzt  zar 
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einen  Hälfte  Ghlorammoninm,  zur  anderen  etwas  Schwefel- 
wasserstoffwasser.  Ein  auch  nach  Zusatz  von  mehr  Sal- 
miak unlöslich  bleibender  Niederschlag  durch  jenes  zeigt 
Thonerde,  ein  Niederschlag  durch  eine  geringe  Menge 
Schwefelwasserstoffwasser  aber  Zink  an.  Ob  die  Thon- 
erde als  phosphorsaure  Thonerde  vorhanden  war, 
findet  man  wie  bei  (84)  b.  y, 

ßß.  Es  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag:  Anwesenheit  eines 
alkalisch  erdigen  Salzes.    Man  prüft  nun: 

1.  Auf  Phosphorsäure  und  die  damit  verbundene  alkalische  Erde,  88 
indem  man  zu  einer  Probe  der  salz  sauren  Lösung  Ammon  setzt, 
bis  ein  Niederschlag  entsteht,  dann  sofort  tropfenweise  Essigsäure, 
bis  er  sich  eben  wieder  gelöst  hat,  endlich  essigsaures  Natron 
und  einen  Tropfen  Eisenchlorid.  Entsteht  ein  weisser  flockiger 
Niederschlag,  so  ist  Phosphorsäure  zugegen.  Man  fügt  jetzt  etwas 
mehr  Eisenchlorid  zu,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  roth  geworden, 
kocht,  filtrirt  siedend  und  erkennt  in  dem  nun  phosphorsäure- 
freien Filtrate,  nach  Ausfallung  etwa  gelösten  Eisens  durch  Ammon, 
die  mit  der  Phosphorsäure  verbunden  gewesene  alkalische  Erde 
nach  (62). 

2.  Auf  Oxalsäure,  indem  man  zu  einer  Probe  der  salzsauren  Lö- 
sung erst  Ammon  setzt,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Säure  ab- 
gestumpft ist,  dann  zu  der  noch  klaren  Lösung  Ghlorcalcium  und 
essigsaures  Natron,  oder,  indem  man  eine  Probe  der  ursprüng- 
lichen Substanz  auf  einem  Uhrglase  mit  einigen  Tropfen  Wasser 
und  etwas  kohlensäurefreiem  Braunstein  anrührt  und  ein  wenig 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzubringt  (§.145.7.).  Weisser  Nieder- 
schlag bei  ersterer  Prüfungsart,  Aufbrausen  bei  letzterer  lässt 
Oxalsäure  erkennen.  Die  Base  findet  man,  indem  man  eine  neue 
Probe  glüht,  den  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  löst  und  die 
Lösung  wie  die  in  (63)  erhaltene  salzsaure  Lösung  behandelt. 

3«  Borsäure  entdeckt  man  in  der  schwach  salzsauren  Lösung  mit  89 
Curcumapapier  (§.  144.  6.),  die  damit  verbundene  Base,  indem 
man  eine  Probe  der  ursprünglichen  Substanz  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Natron  kocht,  filtrirt,  auswäscht,  das  entstandene 
kohlensaure  Salz  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure  löst 
und  die  Lösung  wie  die  in  (63)  erhaltene  behandelt. 

4.  Auf  Fluor  prüft  man,  indem  man  ein  Theilchen  der  ursprüng- 
lichen Substanz  oder  des  in  der  salzsauren  Lösung  durch  Ammon 
entstandenen  Niederschlages  mit  Schwefelsäure  erhitzt  (§.146.5.). 
Nach  Entfernung  des  Fluors  untersucht  man,  welche  alkalische 
Erde,  jetzt  an  Schwefelsäure  gebunden,  im  Rückstande  ist,  indem 
man  denselben  mit  Salzsäure  behandelt  und  die  Lösung  nach  (62) 
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auf  Kalk  und  event.  nach  (64)  auf  Magnesia  prüft.  Findet  man 
beide  nicht,  so  untersucht  man  den  in  Salzsäure  unlöslichen 
Rückstand  nach  §.  188  auf  Baryt  und  Strontian. 

5.  Auf  Weinsteinsäure  oder  Citronensäure  (welche  nur  vor- 
handen sein  können,  wenn  die  Substanz  beim  Glühen  im  Glas- 
röhrchen verkohlte)  und  die  damit  verbundene  Base  prüft  man, 
indem  man  die  ursprüngliche  Substanz  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  kocht  und  filtrirt.  Man  erhält  so  die  alka- 
lische Erde  als  kohlensaures  Salz  auf  dem  Filter,  die  Säure  aber 
als  Natronsalz  in  Lösung.  Den  Niederschlag  untersucht  man  dann 
nach  (63),  die  Lösung  aber  nach  (79). 


Einfache  Verbindungen. 

B.    In  Wasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche,  in  Salz- 
säure, Salpetersäure  oder  Königswasser  lösliche  Körper. 
Auffindung  der  Säure. 

I.    Einer  anorganischen. 
§.  186. 

90  1.  Chlorsäure  kann  nicht  zugegen  sein,  denn  die  chlorsauren  Salze 

sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich;  Salpetersäure,  welche  in 
Form  eines  basischen  Salzes  vorhanden  sein  kann,  muss  sich  be- 
reits beim  Glühen  in  der  Glasröhre  zu  erkennen  gegeben  haben, 
ebenso  Cyan  (8).  Wegen  der  in  Wasser  unlöslichen  Cyanver- 
bindungen  siehe  §.  204.  —  Auf  Kieselsäure  wurde  man 
beim  Prüfen  mit  Phosphorsalz  aufmerksam.  Man  überzeugt  sich 
durch  Abdampfen  der  salzsauren  Lösung  zur  Trockne  und  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser. 

91  2.  Die    arsenige   und    Arsensäure*),    die   Kohlensäure, 

die  Chromsäure,  sowie  Schwefel  in  Form  von  Schwefel- 
metallen hat  man  schon  bei  der  vorläufigen  Untersuchung,  bei 
der  Lösung  oder  bei  der  Prüfung  auf  Basen  gefunden ,  und  zwar 
wurde  man  auf  die  Chromsäure  durch  die  gelbe  oder  rothe 
Farbe  der  Verbindung,  durch  die  Chlorentwickelung  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  durch  die  nachherige  Auffindung  von  Chrom- 


*)  Die  Unterscheidung  der  arsenigen  und  Arsensäure  gelingt  in  Verbindungen, 
nvelche  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Salzsäure  lösen,  am  besten  durch  Schwefel- 
wasserstoflF  (§.  134.  11.). 
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oxyd    in    der    Lösung   hingewiesen.     Ueberzeugung    durch    Zu- 
sammenschmelzen mit  kohlensaurem  Natron  (§.  138.  10.). 

3.  Man  kocht  eine  Probe  der  Substanz  mit  Salpetersäure.  92 

a.  Entwickelt  sich  dabei  Stickoxydgas  und  scheidet  sich  Schwefel 
ab,  so  wird  dadurch  die  Anwesenheit  eines  Schwefelmetalls 
bestätigt. 

b.  Entwickeln  sich  violette  Dämpfe,  so  ist  die  Verbindung  ein 
Jodmetall*). 

c.  Entwickeln  sich  rothbraune,  chlorartig  riechende  Dämpfe,  so 
lässt  dies  auf  ein  Brommetall*)  schliessen.  In  diesem  Falle 
färben  die  Dämpfe  Stärkemehl  gelb  (§.  153.  8.). 

4.  Zu  einem  Theilchen  der  salpetersauren  Lösung,  welche  man,  im  93 
Falle  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  ein  darin  unlöslicher 
Rückstand  geblieben  ist,  zuvor  filtrirt,  setzt  man,  nach  Verdünnung 
mit  Wasser,  salpetersaures  Silberoxyd;  weisser  Niederschlag,  nach 
dem  Auswaschen  inAmmon  löslich,  beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung 
schmelzend:  Chlor*). 

5.  Man  kocht  eine  Probe  mit  Salzsäure,  ültrirt,  wenn  nöthig,  und  94 
setzt,  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  Chlorbaryum  zu;  entsteht  ein 
weisser,  auch  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  nicht  verschwindender 
Niederschlag,  so  ist  die  Säure  Schwefelsäure. 

6.  Auf  Borsäure  prüft  man  nach  §.  144.  6.  oder  8.  95 

7.  War  von  allen  bisher  genannten  Säuren  keine  zugegen,  so  hat 
man  Grund  auf  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  von  Oxal- 
säure oder  von  Fluor,  oder  auch  auf  die  Abwesenheit  einer 
Säure  zu  schliessen.  —  Auf  die  Gegenwart  von  Oxalsäure  wird 
man  meistens  schon  bei  der  vorläufigen  Prüfung  aufmerksam  (8). 
Da  man  Phosphorsäure  bereits  gefunden  hat,  wenn  sie  mit  einer 
alkalischen  Erde,  Thonerde  oder  Chromoxyd,  —  Fluor,  wenn  es 
mit  dem  Metalle  einer  alkalischen  Erde  und  Oxalsäure,  wenn  sie 
mit  Baryt,  Strontian  oder  Kalk  verbunden  gewesen  (84)  bis  (90), 
so  hat  man  jetzt  nur  nöthig,  auf  dieselben  zu  prüfen,  wenn  eine 
andere  Base  gefunden  worden  ist.  Man  schlägt  zu  dem  Ende  die 
Base,  wenn  sie  der  Gruppe  V.  oder  VI.  angehört,  mit  Schwefel- 
wasserstoff, wenn  es  eine  der  Gruppe  IV.  ist,  mit  Schwefelammo- 
nium nieder  und  filtrirt.  Wurde  mit  Schwefelammonium  aus- 
gefällt, so  fügt  man  zum  Filtrate  Salzsäure  bis  sauer,  vertreibt 
im  einen  wie  im  anderen  Falle  den  Schwefelwasserstoff  durch 
Kochen  und  filtrirt  wenn  nöthig.  —  Von  dieser  Lösung  prüft  man 


*)  Zuweilen,  namentlich  in  Quecksilber- Jodür,  -Bromür  und  -Chlorür,  findet  man 
die  Halogene  bequemer,  wenn  man  die  Substanz  mit  Kali-  oder  Natronlauge  kocht, 
filtrirt  und  das  Filtrat  nach  (73)  prüft. 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  23 
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alsdann  eine  Probe  nach  (70)  biB(73)auf  Phosphorsäure,  Oxalsäure 
und  Fluor.  —  War  die  Base  Thonerde,  Chromoxyd  oder  Magnesia,  so 
prüft  man  auf  Oxalsäure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (§.145. 
7.),  auf  Fluor  mit  Schwefelsäure  (§.  146.  5.). 


Einfache  Verbindungen. 

B.     In   Wasser  unlösliche    oder  schwer    lösliche,    in   Säuren 
lösliche  Körper.     Auffindung  der  Säure. 

II.     Einer  organischen. 

§.  187.  . 

96  1.    Ameisensäure  kann  nicht  zugegen  sein,  da  deren  Salze  alle 

in  Wasser  löslich  sind. 

2.  Essigsäure  wird  schon  bei  der  vorläufigen  Prüfung  an  der 
Acetonentwickelung  leicht  erkannt.  Ueberzeugung  durch  Schwefel- 
säure und  Weingeist  (§.  172.  7.). 

3.  Benzoesäure  wie  Salicylsäure  erkennt  man  in  der  Regel 
schon  daran,  dass  sie  sich  beim  Auflösen  der  Substanz  in  Salzsäure 
oder  beim  Erkalten  der  salzsauren  Lösung  ausscheiden.  Ueber- 
zeugung durch  Lösen  des  abfiltrirten  und  mit  kleinen  Wasser- 
mengen ausgewaschenen  Niederschlages  in  Wasser  und  etwas 
Ammoniak  und  Prüfen  der  neutralen  Lösung  mit  Eisenchlorid 
(§.  169.  3.  u.  §.  170.  3.). 

97  4.  Man  kocht   eine  Probe    mit  überschüssiger  Lösung  von  kohlen- 

saurem Natron  längere  Zeit  und  filtrirt  heiss  ab.  Man  hat  jetzt 
in  den  meisten  Fällen  die  organische  Säure  als  Natronsalz  in 
Lösung.  Man  säuert  letztere  mit  Salzsäure  schwach  an,  vertreibt 
die  Kohlensäure  durch  Erwärmen  und  prüft  diese  Flüssigkeit  wie  oben 
§.  184  angegeben.  Bei  Basen  der  Gruppe  IV.  wie  auch  bei  An- 
wesenheit von  Bleioxyd  gelingt  diese  Abscheidung  nicht  vollstän- 
<  dig.  In  solchen  Ausnahmefällen  setze  man,  nach  dem  Kochen  mit 
kohlensaurem  Natron,  dem  Filtrate  Schwefelammonium  zu,  bis  das 
Metalloxyd  ausgefällt  ist,  filtrire  und  verfahre  wie  eben  angegeben. 
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Einfache  Verbindungen. 

C.     In  Wasser,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königs- 
wasser unlösliche  oder  schwer  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Base  und  der  Säure. 

§.  188. 

Unter  dieser  Rubrik  betrachten  wir  hier  schwefelsauren  Baryt,  98 
schwefelsauren  Strontian,  schwefelsauren  Kalk,  Fluor- 
calcium,  Kieselsäure,  stark  geglühte  oder  natürlich  vorkommende 
Thonerde,  schwefelsaures  Bleioxyd,  Verbindungen  des  Bleies 
mit  Chlor  und  Brom,  des  Silbers  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Cyan,  geglühtes  und  natürlich  vorkommendes  Zinnoxyd,  geglühtes 
Chromoxyd  und  endlich  Schwefel  und  Kohle,  als  diejenigen  Kör- 
per, welche  von  den  hierher  gehörigen  allein  häufiger  vorkommen. 
Hinsichtlich  einfacher  Silicate  verweise  ich  auf  §.  205,  hinsichtlich  der 
Ferro-  oder  Ferridcyanmetalle  auf  §.  204.  Ob  auf  solche  Rücksicht  zu 
nehmen,  lehrt  die  einleitende  Prüfung. 

Schwefelsaurer  Kalk  und  Chlorblei  sind  in  Wasser  nicht  unlöslich, 
schwefelsaures  Bleioxyd  kann  in  Salzsäure  aufgelöst  werden.  Diese 
Verbindungen  werden  jedoch,  da  sie  so  schwer  löslich  sind,  dass  man 
selten  eine  vollständige  Lösung  bekommt,  hier  nochmals  mit  abgehan- 
delt, damit  dieselben,  im  Falle  sie  bei  der  Untersuchung  der  wässerigen 
oder  sauren  Lösung  übersehen  worden,  hier  gefunden  werden. 

1.  Freier  Schwefel  muss  bei  der  vorläufigen  Prüfung  bereits  er- 
kannt worden  sein. 

2.  Kohle  ist  in  der  Regel  schwarz,  in  Königswasser  unlöslich,  auf 
Platinblech,  welches  man  von  unten  mit  dem  Löthrohr  erhitzt, 
verbrennlich  *),  liefert,  mit  Salpeter  verpufft,  kohlensaures  Kali. 

3.  Chromoxyd  ist  grün  oder  schwarzgrün  und  muss  sich  schon 
bei  der  Prüfung  mit  der  Phosphorsalzperle  in  (18)  zu  erkennen 
gegeben  haben. 

4.  Man  übergiesst  eine  geringe  Menge  der  Substanz  mit  Schwefel-  99 
ammonium. 

a.    Sie  wird  schwarz:  deutet  auf  die  Anwesenheit  eines  Blei- 
oder Silbersalzes. 


*)  Graphit   verbrennt  nur  bei   starkem  Erhitzen  im  Sauerstoffstrome   vollständig« 

23* 
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a.  Sie  schmolz  imEöhrchen  ohne  Zersetzung  (3):  Chlor-,  Brom- 
Blei,  —  Chlor-,  Brom-,  Jod-Silber.  Man  schmelzt  1  Thl.  der 
Verbindung  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natronkali  in  einem 
kleinen  Porzellantiegel,  lässt  erkalten,  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aas  und  prüft  das  Filtrat  auf  Chlor,  Brom 
und  Jod  nach  (73),  den  Rückstand  aber,  welcher  entweder 
metallisches  Silber  oder  Bleioxyd  ist,  löst  man  in  Sal- 
petersäure und  prüft  die  Lösung  nach  (46). 

ß.  Sie  entwickelte ^  in  der  Glasröhre  geglüht^  Cyan  und  hinter ' 
Hess  metallisches  Silber:  Cyansilber. 

y.  Sie  veränderte  sich,  in  der  Glasröhre  geglüht,  nicht :  s  c  h  w  e  f  e  1  - 
saures  Bleioxyd.  Man  kocht  eine  Probe  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  an  und  prüft  es  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefel- 
säure,  —  den  ausgewaschenen  Rückstand  löst  man  in 
Salpetersäure  und  prüft  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
und  mit  Schwefelsäure  auf  Blei. 

100  b.    Sie  bleibt  weiss:  Abwesenheit  eines  Blei-  oder  Silbersalzes. 

a.  Man  prüft  eine  Probe  auf  Zinnoxyd  mit  Hülfe  der  durch 
Kupferoxyd  schwach  bläulich  gefärbten  Boraxperle  (§.129. 
12.).    Tritt  rothbraune  bis  rubinrothe  Färbung  der  Perle 
ein,  so  überzeugt  man  sich  weiter  von  der  Anwesenheit  des 
Zinnoxydes    durch  Reduction    einer  Probe  mit  Soda  und 
CyankaHum  (§.  129.  11.). 
ß.  Man  reibt  eine  kleine  Probe  mit  feinem  Quarzpulver  innig 
zusammen,  befeuchtet  das  Gemenge  in  einem  Tiegelchen 
mit  einigen  Tropfen    concentrirter  Schwefelsäure  und  er- 
wärmt auf  einer  Eisenplatte  oder  einem  kleinen  Sandbade 
gelinde.    (Directes  Erhitzen  mit  der  Lampe  fuhrt  leicht  zu 
falschem  Schlüsse.) 
aa.    Es  entwickeln  sich  weisse,  Lackmus  röthende^  einen  dar- 
über gehaltenen  Tropfen  wässerigen  Ammoniaks  trübende 
Nebel:  deutet  auf  Fluor  calci  um.     Man  zersetzt  eine 
fein  zerriebene  Probe  mit  Schwefelsäure  im  Platintiegel 
und  bestätigt  die  Anwesenheit  des  Fluors  durch  die  Glas- 
ätzung (§.  146.  5.),  den  Rückstand  kocht  man  mit  Salz- 
säure, filtrirt  und  erkennt  in  der  Lösung,  nach  Neutrali- 
sation mit  Ammon,  durch  oxalsaures  Ammon  den  Kalk, 
bb.    Es  entwickeln  sich  keine  Lackmus  röthende  und  einen  dar- 
über gehaltenen  Tropfen  wässerigen  Ammoniaks  trübende 
Nebel,    Man  mengt  eine  kleine  Probe  der  sehr  fein  zer- 
riebenen Substanz  mit  der  vierfachen  Quantität  reinen 
kohlensauren  Natronkalis    und  schmelzt  im   Platintiegel 
(auch  wohl  auf  dem  Platin  blech).  Die  geschmolzene  Masse 
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kocht  man  mit  Wasser,  filtrirt,  sofern  ein  Rückstand  bleibt, 
und  wäscht  denselben  aus.  —  Von  dem  Filtrat  prüft  man 
alsdann,  nachdem  man  mit  Salzsäure  angesäuert  hat,  eine 
Probe  auf  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum,  und,  falls 
man  diese  nicht  findet,  eine  andere  auf  Kieselsäure 
durch  Abdampfen  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit (§.  150.  2.).  Ist  auch  solche  nicht  zugegen,  so  prüft 
man  die  erhaltene  salzsaure  Lösung  des  Abdampfungs- 
rückstandes  mit  Ammon  auf  Thonerde. 

War  reine  Kieselsäure  zugegen,  somuss  sich  die  mit 
kohlensaurem  Natronkali  geschmolzene  Masse  in  Wasser  klar 
gelöst  haben,  enthielt  jene  aber  kieselsaure  Salze  beigemengt, 
so  blieben  deren  Basen  unlöslich  zurück  und  können  weiter 
untersucht  werden.  —  Bei  Anwesenheit  von  Thonerde 
kann  man  nur  dann  erwarten  eine  vollständige  Lösung  der 
Schmelze  in  Wasser  zu  erhalten,  wenn  man  viel  kohlen- 
saures Natron  und  hohe  Temperatur  angewandt  hat. 

Wurde  Schwefelsäure  gefunden,  so  findet  sich  auf  dem 
Filter  die  damit  verbunden  gewesene  alkalische  Erde  als 
kohlensaures  Salz.  Man  löst  sie  nach  dem  Auswaschen  in 
verdünnter  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne,  behandelt 
den  Rückstand  mit  Wasser  und  prüft  nach  (63)  auf  Baryt, 
Strontian  und  Kalk. 


Zusammengesetzte  Verbindungen  *). 

A.    In  Wasser  lösliche  und  in  Wasser  unlösliche,  aber  in 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königswasser  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Basen**). 

§.  189***). 

(Behandlung  mit  Salzsäure:  Entdeckung  des  Silbers, 
Quecksilberoxyduls,  [Bleies].) 

Der  systematische  Weg  zur  Auffindung  der  Basen  ist  im  Wesent-  101 
liehen  der  nämliche,  sei  es,  dass  sich  die  Körper  in  Wasser,  sei  es,  dass 

*)  Dieser  Ausdruck  wird  hier  und  in  der  Folge  für  Verbindungen  gebraucht,  in 
welchen  sämmtliche  häufiger  vorkommende  Basen,  Säuren,  Metalle  und  Metalloide 
vorhanden  sein  können. 

**)  Vergleiche  hierzu  die  Erklärung  im  dritten  Abschnitte,  mit  welcher  man  sich 
vor  Allem  bekannt  machen  muss.  —  Bei  dem  Gange  ist  zugleich  auf  die  Säuren 
des  Arsens  und  diejenigen  Salze  der  Basen  der  zweiten  und  dritten  Gruppe  Rück- 
sicht genommen,  welche  sich  in  Salzsäure  lösen  und  bei  Neutralisation  der  Säure 
durch  Ammon  unverändert  ausgeschieden  werden. 

***)  Vergleiche  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte.  - 
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sie  sich  nur  in  Säuren  lösten.  "Wo  in  Folge  der  verschiedenen  Natur 
der  ursprünglichen  Lösung  Unterscheidung  einzelner  Wege  noth wendig 
wird,  soll  dies  deutlich  angegeben  werden. 

I.     Man  hat  eine  rein  wässerige  Lösung. 

102  Man    versetzt    den    zur  Aufsuchung    der   Basen    be- 
stimmten Theil  mit  etwas  Salzsäure. 

1.  Die  Lösung  reagirte  vorher  sauer  oder  war  neutral. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  zeigt  die  Abwesenheit 
von  Silber  und  Quecksilberoxydul.    Man  geht  zu  §.  190  über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Man  setzt  tropfenweise 
mehr  Salzsäure  zu,  bis  die  Menge  des  Niederschlages  nicht 
mehr  zunimmt,  fügt  alsdann  noch  6  bis  8  Tropfen  Salzsäure 
weiter  hinzu,  schüttelt  um  und  filtrirt. 

(Der  durch  Salzsäure  anfangs  entstandene  Niederschlag  kann 
sein :  Chlorsilber,  Quecksilberchlorür,  Chlorblei,  ein  basisches 
Antimonsalz,  basisches  Chlorwismuth,  Metazinnchlorid,  mög- 
licher Weise  auch  Benzoesäure  und  Salicylsäure.  Von  die- 
sen kann  man,  wenn  genau  in  der  angegebenen  Weise  ver- 
fahren wurde,  nur  die  drei  ersten  [etwa  auch  das  sehr  sel- 
ten vorkommende  Metazinnchlorid,  ferner  Benzoesäure  und 
Salicylsäure,  welche  jedoch  hier  nicht  berücksichtigt  wer- 
den] auf  dem  Filter  haben,  indem  das  basische  Antimon- 
salz und  das  basische  Chlorwismuth  durch  die  überschüssig 
zugesetzte  Salzsäure  wieder  gelöst  wurden.) 

103  Der  auf  dem  Filter  befindliche  Niederschlag  wird  zweimal  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen,  und  das  Filträt  sammt  den 
Waschwassern  nach  §.  190  weiter  untersucht. 

(Entsteht  bei  der  Vereinigung  des  ablaufenden  Waschwassers 
mit  dem  sauren  Filtrat  eine  Trübung  [auf  Antimon-  oder 
Wismuthverbindungen,  auch  möglicher  Weise  auf  Chlorblei 
oder  Metazinnchlorid  hindeutend],  so  verfahrt  man  nichts- 
destoweniger ohne  Abänderung  des  weiteren  Verfahrens 
nach  §.  190.) 
Mit  dem  auf  dem  Filter  befindlichen  Niederschlage  verfahrt 
man  weiter  in  folgender  Weise: 

«.  Man  übergiesst  ihn  auf  dem  Filter  zum  dritten  Male 
und  zwar  mit  heissem  Wasser  und  prüft  das  Filtrat 
mit  SchwefelwasserstoflF  sowie  mit  Schwefelsäure  auf 
Blei.  (Wenn  man  keine  Niederschläge  bekommt,  wird 
dadurch  nur  angezeigt,  dass  in  dem  durch  Salzsäure 
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erhaltenen  Niederschlage  kein  Blei  ist,  nicht  aber,  dass 
überhaupt  keins  vorhanden,  da  ja  verdünnte  Bleilösun- 
gen durch  Salzsäure  nicht  gefallt  werden.)  Enthielt  der 
durch  Salzsäure  erhaltene  Niederschlag  Ghlorblei,  so 
behandelt  man  denselben  noch  mehrmals  mit  sieden- 
dem Wasser,  um  das  Ghlorblei  möglichst  zu  lösen. 

ß,  Ist  auf  dem  Filter  ein  Niederschlag  geblieben,  so  über- 
giesst  man  denselben  mit  Ammon.  Wird  er  schwarz 
oder  grau,  so  ist  Quecksilberozydul  zugegen. 

y.  Zu  der  bei  ß  ablaufenden  ammonhaltigen  Flüssigkeit 
setzt  man  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction. 
Entsteht  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  oder  —  bei 
geringen  Mengen  —  ein  Opalisiren  der  Flüssigkeit,  so 
ist  Silber  zugegen.  (Im  Falle  noch  Chlorblei  im 
Niederschlage  war,  erscheint  die  ammonhaltige  Lösung 
meist  trübe  von  sich  ausscheidendem  basischen  Blei- 
salz. Dies  hat  auf  die  Silberprüfung  keinen  Einfluss, 
da  sich  beim  Zusätze  der  Salpetersäure  das  basische 
Bleisalz  löst.) 

2.  Die  wässerige  Lösung  reagirte  alkalisch.  104 

a.  Es  entsteht  durch  den  Zusatz  von  Salzsäure  bis 
zur  stark  sauren  Beaction  keine  Gasentwicke- 
lung und  kein  Niederschlag,  oder  der  entstandene 
löst  sich  beim  Zusatz  von  mehr  Säure  wieder  auf. 
Man  geht  zu  §.  190  über. 

b.  Es  entsteht  durch  den  Zusatz  der  Salzsäure  ein 
Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschusse  dersel- 
ben auch  beim  Kochen  nicht  löst. 

«.  Es  entwickelt  sich  dabei  weder  Schwefelwasserstoff  noch  Blau-  105 
säure.    Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und 
verfahrt  mit  dem  mit  dem  Waschwasser  vereinigten  Filtrate 
nach  §.  190. 

aa.  Der  Niederschlag  ist  weiss.  Er  kann  alsdann 
ein  in  Wasser  und  Salzsäure  schwer-  oder  unlösliches 
Blei-  oder  Silbersalz  (Chlorblei,  schwefelsaures 
Bleioxyd,  Chlorsilber  u.  s.  w.)  oder  auch  Kiesel- 
säurehydrat sein.  Man  prüft  ihn  auf  die  Basen  und 
Säuren  der  angeführten  Verbindungen  nach  §.  203  mit 
Berücksichtigung  dessen,  dass  sich  etwa  gefundenes 
Chlorblei  oder  Chlorsilber  erst  bei  dem  Verfahren  selbst 
gebildet  haben  kann. 

bb.  Der  Niederschlag  ist  gelb  oder  orange;  er 
kann  alsdann  Schwefelarsen,  wenn  er  nicht  lauge 
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oder  nar  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht  wurde,  auch 
Schwefelantimon  oder  Zinnsulfid  sein,  welche 
aufgelöst  waren  in  Ammon,  Kali,  Katron,  phosphor- 
saurem Natron  oder  einer  anderen  alkalischen  Flüssig- 
keit, mit  Ausnahme  alkalischer  Schwefel-  und  Cyan- 
metalle.  Man  behandelt  den  Niederschlag,  welcher  auch 
Kieselsäurehydrat  enthalten  kann,  nach  (40). 

ß.  Es  entwickelt  sich  dabei  Schwefelwasserstoffe  aber  TceineBlaur 
säure  *). 

106  aa.    Der  Niederschlag  ist  ein  rein  weisser  von 

ausgeschiedenem  Schwefel.  Alsdann  ist  in  der 
Regel  ein  höher  geschwefeltes  alkalisches 
Schwefelmetall  vorhanden.  Die  Anwesenheit  eines 
solchen  gibt  sich  auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  die 
alkalische  Lösung  gelb  oder  braungelb  erscheint,  und 
dass  sich  beim  Säurezusatz  neben  dem  Gerüche  nach 
SchwefelwasserstoflFein  solcher  nach  Wasserstoflfschwefel 
erkennen  lässt.  Man  kocht,  filtrirt  ab  und  verfährt  mit 
dem  Filtrate  nach  §.  194,  mit  dem  Niederschlage  nach 
§.  203. 
bb.  Der  Niederschlag  ist  gefärbt.  In  dem  Falle 
kann  man  auf  ein  metallisches  Sulfosalz,  d.  h. 
auf  die  Verbindung  einer  alkalischen  Sulfobase  mit 
einer  metallischen  Sulfosäure  schliessen.  Der  Nieder- 
schlag wird  also  Schwefelgold,  Schwefelplatin, 
Schwefelzinn,  Schwefelantimon  oder  Schwefel- 
arsen sein.  Er  könnte  jedoch  auch  aus  Queck- 
silbersulfid, sowie  aus  Schwefelkupfer  oder 
Schwefelnickel  bestehen,  oder  solche  enthalten  (da 
ersteres  sich  in  Schwefelkalium  leicht,  in  Schwefelam- 
monium spurenweise  löst,  letztere  in  Schwefelammonium 
ein  wenig  löslich  sind).  Man  filtrirt  ab,  verfahrt  mit  dem 
Filtrate  nach  §.  194,  mit  dem  Niederschlage  nach  (40). 

107  y.    Es  entwickelt  sich  dabei  Blatisäure  mit  oder  ohne  Schwefel- 

wasserstoff, Alsdann  ist  ein  alkalisches  Gyanmetall 
und  bei  gleichzeitiger  Schwefelwasserstoflfentwickelung  auch 
ein  alkalisches  Schwefelmetall  zugegen.  In  diesem 
Falle  kann  der  Niederschlag  ausser  den  in  oe  und  ß  genann- 
ten Verbindungen  noch  viele  andere  enthalten  (z.  B.  Cyan- 


*)  Sollte  der  Geruch  des  sich  unt^r  den  angegebenen  Umständen  entwickelnden 
Gases  über  die  Abwesenheit  oder  Gegenwart  der  Blausäure  im  Zweifel  lassen,  so  braucht 
man  nur  einem  anderen  Pröbchen  der  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  der  Salzsäure  etwas 
chromsaures  Kali  zuzufügen. 
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nickel,  Cyansilber  u.  s.  w.).  Man  kocht  unter  Zusatz  von 
mehr  Salzsäure,  auch  wohl  von  Salpetersäure,  bis  alle  Blau- 
säure verjagt  ist,  und  verfahrt  mit  der  erhaltenen  Lösung 
oder  der  von  einem  etwa  gebliebenen  Rückstande  (welcher 
nach  §.  203,  beziehungsweise  nach  §.  204  zu  untersuchen 
wäre)  abfiltrirten  Flüssigkeit  nach  §.  190. 

c.    Es  entsteht  durch  den  Zusatz  von  Salzsäure^kein  108 
.    bleibender  Niederschlag,  aber  eine  Gasentwicke- 
lung. 

oc.  Bas  entweichende  Gas  riecht  nach  Schwefelwasserstoff:  dies 
deutet  auf  ein  Einfach-Schwefelalkalimetall  oder 
auch  auf  ein  Sulfhydrat  mit  alkalischer  oder  alka- 
lisch-erdiger Basis.    Man  verfahrt  nach  §.  194.  , 

ß.  Das  entweichende  Gas  hat  den  kaum  hemerkbaren  Geruch 
der  Kohlensäure,  so  ist  es  Kohlensäure,  die  an  ein 
Alkali  gebunden  war.    Man  geht  zu  §.  190  über. 

y.  Das  entweichende  Gas  riecht  nach  Cyanwasserstoff  (gleich- 
gültig ob  ausserdem  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure 
sich  entwickelt  oder  nicht):  deutet  auf  ein  alkalisches 
Gyanmetall.  Man  kocht,  bis  alle  Blausäure  verjagt  ist, 
und  geht  zu  §.  190  über. 

II.    Man  hat  eine  salzsaure  oder  eine  Königswasserlösung. 
Man  verföhrt  mit  derselben  nach  §.  190. 


III.     Man  hat  eine  salpetersaure  Lösung. 

Man  verdünnt  eine  Probe  mit  Wasser,  fügt,  wenn  hierdurch  Trü-  109 
bung  oder  Niederschlag  entstehen  sollte  (auf  Wismuth  deutend),  Sal- 
petersäure hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  klargeworden,  dann  Salzsäure. 

1.  Es  entsteht  hierdurch  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  von 
Silber  und  Quecksilberoxydul.  Man  verfährt  mit  der  Hauptlösung 
nach  §.  190. 

2.  Es  entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag.  Man  verfahrt  mit 
einem  grösseren  Theile  der  salpetersauren  Lösung  wie  mit  der 
Probe,  filtrirt  den  nach  (103)  zu  untersuchenden  Niederschlag  ab 
und  untersucht  das  Filtrat  nach  §.  190. 
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§.  190*). 

(Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff**),  Fällung  der  Metall- 
oxyde der  Gruppen  V.,  zweite  Abtheil,  und  VI.) 

Zn  einem  Meinen  Theile  der  sauren,  klaren  Lösung  setzt 
man  Schwefelwasserstoffwasser,  bis  der  Geruch  nach  dem 
Umschütteln  deutlich  hervortritt,  und  erwärmt  gelinde. 

110  1.  Es  entsteht  kein  Niederschlag,   anch  nicht  nach  einiger 

Zeit.  Man  geht  zu  §.  194  über,  denn  Blei,  Wismuth,  Cadmium, 
Kupfer,  Quecksilber,  Gold,  Platin,  Antimon,  Zinn  und  Arsenik***) 
sind  nicht  zugegen  f);  ausserdem  wird  auch  die  Abwesenheit  des 
Eisenoxyds,  der  Chromsäure  und  Ferridcyanwasserstoffsäure  da- 
durch angedentet. 
2.  Es  entsteht  ein  Niederschlag: 

111  &.    Er  ist  rein  weiss ,  dünn,  feinpulverig,  und  verschwindet  nicht 

durch  Zusatz  von  Salzsäure.  Er  ist  ausgeschiedener  Schwefel 
und  lässt  Eisenoxyd  vermuthen f f ).  Alle  übrigen  in  (110) 
genannten  Metalle  können  nicht  zugegen  sein.  Man  verfahrt 
mit  der  Hauptlösung  nach  §.  194. 

Hat  Schwefelauescheidung,  ursprüngliche  Farbe  der  Lösung 
und  Veränderung  derselben  beim  Einwirken  des  Schwefelwasser- 
stofiPs  auf  Chromsäure  schliessen  lassen,  so  reducirt  man  diese  erst 
durch  Zusatz  von  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  —  wenn 
hierdurch  ein  Niederschlag  entstehen  sollte  —  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  zu  Chromoxyd, 
vergl.  §.  138.  5. 


*)  Vergleiche  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte. 
**)  In  Betreff  anderer   analytischer   Gänge,   hei    welchen   der   Schwefelwasserstoff 
vermieden  und   durch  unterschwefligsaures  Ammon  oder  Natron   ersetzt  wird,   vergl. 
C.  Himly,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  150.   —   H.  Vohl,  daselbst  96.  237  und 
A.  Orlowski,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22.  357. 

***)  Um  von  der  Abwesenheit  der  Arsensäure  vollkommen  überzeugt  zu  sein,  muss 
man  die  Probe  längere  Zeit  unter  gelinder  Erhitzung  (bei  etwa  70 **  C.)  stehen  lassen, 
oder  vor  dem  Zusätze  des  Schwefelwasserstoffs  mit  schwefliger  Säure  erhitzen  (vergl. 
§.  133.  3.).     Ob  man  dazu  Grund  hat,  lehrt  meist  schon  die  einleitende  Prüfung. 

f )  Wenn  die  Lösung  sehr  viel  freie  Säure  enthält,  so  erhält  man  oft  die  Nieder- 
schläge erst  nach  dem  Zusätze  von  relativ  viel  Schwefelwasserstoffwasser. 

ft)  Bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure,  Jodsäare,  Bromsäure  und  salpetriger 
Säure,  welche  wir  nicht  in  den  analytischen  Gang  aufgenommen  haben,  wie  auch  bei 
der  der  Chromsäure,  Chlorsäure,  des  freien  Chlors  und,  bei  fortgesetztem  Erwärmen, 
auch  der  Ferridcyanwasserstoffsäure  wird  gleichfalls  Schwefel  ausgeschieden.  Bei 
Gegenwart  von  Chromsäure  geht  die  Farbe  der  Lösung  aus  Rothgelb  in  Grün  über, 
bei  Anwesenheit  von  Ferridcyanwasserstoffsäure  nimmt  die  Lösung  eine  blaue  Farbe 
an,  so  dass  darin  der  ausgeschiedene  Schwefel  das  Aussehen  eines  bläulichen  Nieder- 
schlages zeigt. 
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b.    Er  ist  gefärbt. 

Man  setzt  alsdann  zum  grösseren  Theile  der  sauren  oder  ange-  112 
Bänerten  Lösnng,  am  besten  in  einer  kleinen  Kochflasche,  Schwefel  wasser- 
stoffwasser  im  Ueberschuss,  das  heisst,  bis  die  Lösung  nach  dem.  Um- 
schütteln deutlich  danach  riecht,  und  der  Niederschlag  sich  durch 
weiteren  Zusatz  nicht  vermehrt,  —  erhitzt  gelinde,  schüttelt  einige 
Zeit  sehr  stark,  filtrirt  ab,  bewahrt  das  Filtrat  (welches  die  vorhande- 
nen Oxyde  der  Gruppen  I.  bis  IV.  enthält)  zur  weiteren  Untersuchung 
nach  §.  194  auf,  den  Niederschlag  aber  (der  die  Schwefelverbindungen 
der  vorhandenen  Metalle  der  Gruppen  V.  und  VI.  enthält*)  wäscht 
man  sorgfältig  (vergl.  S.  13)  aus. 

In  vielen  Fällen,  ganz  besonders  aber  wenn  man  Grund  hat  Ar- 
senik zu  vermuthen,  ist  es  zweckmässiger,  SchwefelwasserstoflFgas 
durch  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  streichen  zu  lassen. 
Hat  man  Grund  auf  die  Anwesenheit  von  Arsensäure  zu  schliessen, 
so  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  während  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  auf  etwa  70^  C. 

Ist  der  Niederschlag  gelb,  so  ist  sein  Hauptbestandtheil  Schwefel-  113 
arsen,  Zinnsulfid  oder  Schwefelcadmium ;  ist  er  orangefarben,  so  wird 
dadurch  Schwefelantimon  angedeutet;  ist  er  braun  oder  schwarz,  so 
muss  wenigstens  eins  der  folgenden  Oxyde  zugegen  sein:  Bleioxyd, 
Wismuthoxyd,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd,  Goldoxyd,  Platinoxyd, 
Zinnoxydul.  Da  aber  auch  in  einem  gelben  Niederschlage  kleine  An- 
theile  eines  orangefarbenen,  braunen,  ja  selbst  schwarzen  Niederschlages 
enthalten  sein  könneü,  ohne  dass  man  es  dem  Niederschlage  seiner 
Farbe  nach  mit  Bestimmtheit  ansehen  kann,  so  geht  man  stets  am 
sichersten,  wenn  man  bei  der  Untersuchung  jedes  durch  Schwefel- 
wasserstoff entstandenen  Niederschlages  alle  in  (110)  genannten  Metalle 
voraussetzt  und  demgemäss  so  verfahrt,  wie  es  der  folgende  Paragraph 
vorschreibt. 

§.  191  **). 

(Behandlung  des  Sdiwefelwasserstoffniedersclilages  mit 

Schwefelammonium,  Trennung  der  Gruppe  V.,  zweite  Abtheil. 

von  der  Gruppe  VI.) 

Man  bringt  ein  kleines  Theilchen  des  durch  Schwefel-  114 
Wasserstoff  in  der  angesäuerten  Lösung  entstandenen,  voll- 
kommen ausgewaschenen  Niederschlages  in  ein  Proberöhr- 

*)  Aasnahnisweise  kann  der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  ent- 
haltene Niederschlag  auch  Zink  und  Eisen  enthalten,  z.  B.  Zink,  wenn  essigsaure 
Alkalien  zugegen  sind,  Eisen,  wenn  die  Lösung  Zinnchlorid  und  nur  wenig  freie  Salz- 
säure enthält  (L.  Storch). 

♦*)  Vergleiche  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Ahschnitte, 
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eben*),  setzt  ein  wenig  Wasser  undzebn  bis  zwanzig  Tropfen 
bellgelbes  (nicbt  aber  dunkelgelbes)  Scbwefelammonium, 
beziebnngsweise  Schwefelnatrium**),  zu  und  erwärmt 
eine  kurze  Zeit  lang  gelinde. 

115  1.  Der    Niederschlag    löst    sich    in  Schwefelammonium 

(resp.  Schwefelnatrium)  ganz  auf:  Abwesenheit  der  Metalle 
der  Gruppe  V.  (Cadmium,  Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Quecksilber). 
Man  verfahrt  mit  dem  Beste  des  Niederschlages  (von  welchem  man 
ein  Theilchen  mit  Schwefelammonium  digerirt  hatte)  nach  §.  192. 
(War  der  SchwefelwasserstofFniederschlag  so  gering,  dass  man  seine 
ganze  Menge  zur  Behandlung  mit  Schwefelammonium  verwenden 
musste,  so  schlägt  man  die  Schwefelammoniumlösung  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  nieder,  filtrirt  und  verfahrt  mit  dem  so  wieder  er- 
haltenen Niederschlage,  nachdem  er  ausgewaschen  ist,  nach  §.192.) 

116  2.  Er  löst  sich  nicht  oder  nicht  vollständig,   auch  nicht 

beim  Erhitzen    mit   mehr   gelblichem  Schwefelammonium    (resp. 

Schwefelnatrium):  Anwesenheit  von  Metallen  der  Gruppe V.   Man 

verdünnt  mit  4  bis  5  Thln.  Wasser,  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab  und 

versetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  im  geringen  Ueberschusse. 

a.    Es  entsteht  bloss  eine   rein  weisse  Trübung  von 

ausgeschiedenem  Schwefel:  Abwesenheit    der    Metalle 

der  Gruppe  VI.  (Gold,  Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsen  ***).  Man 

verfährt  mit  dem  Reste  des  Niederschlages  (von  dem  man  ein 

Theilchen  mit  Schwefelammonium  digerirt  hatte),  oder  event. 

*)  Ist  der  Kiede'rschlag  einigermaassen  bedeutend  so  kann  dies  mittelst  eines 
kleinen  Spatels  von  Platin,  Glas  oder  Hörn  leicht  geschehen,  ist  er  dagegen  sehr  ge- 
ring, so  stösst  man  die  Spitze  des  Filters  durch,  spritzt  den  Niederschlag  mit  der 
Spritzflasche  in  das  untergestellte  Proberöhrchen  und  giesst,  sobald  sich  derselbe  ab- 
gesetzt hat,  das  überstehende  Wasser  ab. 

**)  Wenn  in  der  Lösung  Kupfer  Torhanden  ist,  was  meist  schon  ihre  Farbe,  mit 
Sicherheit  aber  eine  vorläufige  Probe  mit  einem  blanken  Eisenstäbchen  (vergl.  §.  120. 
11.)  zu  erkennen  gibt,  so  mass  anstatt  des  Schwefelammoniams,  in  welchem  das 
Schwefelkupfer  nicht  ganz  unlöslich  ist  (siehe  §.  120.  5.),  gelbliche  Schwefelnatriom- 
lösang  genommen  und  der  Niederschlag  damit  eben  zum  Kochen  erhitzt  werden.  Enthält 
jedoch  eine  Flüssigkeit  neben  Kupfer  Quecksilberoxyd  (dessen  Anwesenheit  man  fast  immer 
schon  beim  Zusätze  des  SchwefelwasserstoflTwassers  aus  den  mannigfachen  Farbenverände- 
rungen des  Niederschlages  [§.  119.  3.],  im  Zweifelsfalle  durch  eine  vorläufige  Prüfung 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  ursprünglichen  Lösung  mit  Zinnchlorür  zu  erkennen 
vermag),  so  muss,  obgleich  alsdann  die  Trennung  der  Schwefelmetalle  der  sechsten 
Gruppe  vom  Kupfersulfid  nicht  ganz  vollständig  ist,  doch  Schwefelammonium  ge- 
nommen werden,  weil  sich  das  Quecksilbersulfid  in  Schwefelnatrium  lösen  und  so  die 
weitere  Untersuchung  der  Schwefelmetalle  aus  der  sechsten  Gruppe  erschweren  würde. 
Aber  auch  wenn  man  diese  Vorschriften  beachtet,  kann  man  nicht  immer  verhüten, 
dass  Kupfer  gelöst  wird,  weil  sich  in  Sulfosalzen,  z.  B.  solchen  des  Schwefelarsens 
und  Schwefelzinns,  auch  dann  etwas  Schwefelkupfer  löst,  wenn  diese  als  Sulfobasis 
Schwefelnatrinm  enthalten. 

***)  Dass   dieser  Schluss  unsicher  wird,   wenn  man   den  Schwefelwasserstoffnieder- 
schlag  statt  mit  einer  kleinen,  mit  einer  grösseren  Menge  Schwefelammoniums,  nament- 
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mit  dem  ganzen  mit  Schwefelammoniam  behandelten  Nieder- 
schlag, nach  §.  193. 
b.  Es  entsteht  ein  gefärbter  Niederschlag:  Anwesen-  117 
heit  von  Metallen  der  Grnppe  YI.  neben  solchen  der  Gruppe  Y. 
Man  verfährt  mit  dem  ganzen  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
haltenen Niederschlage  wie  mit  der  Probe,  d.  h.  man  digerirt 
ihn  mit  gelbem  Schwefelammonium,  bezw.  Schwefeluatrium, 
lässt  absitzen,  giesst  die  überstehende  Flüssigkeit,  welche  eine 
gelbliche  Farbe  zeigen  muss,  auf  ein  Filter,  digerirt  den  im  Eoch- 
fläschchen  bleibenden  Rückstand  nochmals  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium (resp.  Schwefelnatrium)  und  filtrirt  ab.  Der  Rück- 
stand (die  Schwefelmetalle  der  Gruppe  Y.  enthaltend)  wird 
ausgewaschen  und  nach  §.  193  weiter  untersucht*),*  —  die 
Lösung  aber  (welche  die  Metalle  der  Gruppe  VI.  in  der  Form 
von  Sulfosalzen  enthält)  verdünnt  man  mit  Wasser,  setzt  Salz- 
säure zu  bis  zur  deutlich  sauren  Reacticn,  erwärmt  gelinde, 
filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag,  welcher  die  Schwefel- 
metalle der  Gruppe  VI.  gemengt  mit  Schwefel  enthält,  ab, 
wäscht  vollständig  aus  und  verfährt  damit  nach  dem  folgen- 
den Paragraphen. 

§.  192  **). 

(Ermittelung   der  Metalle  der  Gruppe  VI.:  Arsen,  Antimon, 
Zinn,  Gold,  Platin.) 

Ist  der  aus  den  Schwefelmetallen  der  Gruppe  YI.  bestehende  Nieder-  118 
schlag  rein  gelb,  so  deutet  dies  vorzugsweise  auf  Arsen  und  Zinn- 
oxyd; ist  er  deutlich  orangegelb,  so  ist  jedenfalls  Antimon  zugegen; 
ist  er  braun  oder  schwarz,  so  weist  dies  auf  Zinnoxydul,  Platin 
oder  Gold  hin. 

Mehr  als  dies  lässt  sich  aus  der  Farbe  des  Niederschlages  mit  Ge- 
wissheit  nicht  erschliessen ,  und  will  man  daher  in  allen  Fällen  sicher 


lieh  dankelgelben,  behandelt  hat,  liegt  auf  der  Hand;  denn  es  scheidet  sich  in  dem 
Falle  so  viel  Schwefel  aus,  dass  eine  zugleich  niedergeschlagene  Spur  Schwefelarsen 
oder  Zinnsulfid  nicht  wahrzunehmen  ist.  Vergleiche  «ach  Zusätze  und  Bemerkungen 
zu  §.  190  und  191  im  dritten  Abschnitte  der  zweiten  Abtheilung. 

*)  Setzt  sich  der  in  der  schwefelammoniumhältigen  Flüssigkeit  suspendirte,  darin 
unlösliche  Niederschlag  leicht  ab,  so  bringt  man  ihn  nicht  auf  das  Filter  und  wäscht 
ihn  durch  Decantiren  aus.  Setzt  er  sich  hingegen  schwer  ab,  so  bringt  man  ihn  mit 
auf  das  Filter,  wäscht  ihn  aus,  stösst  alsdann  ein  Loch  in  die  Spitze  des  Filters, 
spritzt  ihn  mit  der  Spritzflasche  in  ein  Porzellanschälchen,  erwärmt  gelinde,  wodurch 
er  sich  leichter  absetzt,  und  giesst  alsdann  das  überstehende  Wasser  ab.  —  Zuweilen 
sind  die  suspendirten  Schwefelmetalle  so  fein  zertheilt,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  leicht 
klar  abfiltrirt  werden  kann.  In  dem  Falle  setze  man  der  Flüssigkeit  etwas  salpeter- 
saures Ammon  zu  und  lasse  längere  Zeit  bei  massiger  Wärme  absitzen,  bevor  man 
filtrirt.  —  **)  Vergleiche  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte. 
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gehen,  so  miiss  man  auch  einen  gelben  Niederschlag  auf  Antimon,  Gold 
und  Platin  prüfen,  denn  kleine  Mengen  derselben  werden  von  einer 
grossen  Quantität  Schwefelzinns  oder  Schwefelarsens  völlig  verdeckt. 
In  vielen  Fällen  wird  man  aber  schon  aus  allgemeiner  Beurtheilung 
der  zu  untersuchenden  Substanzen  auf  die  Abwesenheit  von  Gold  und 
Platin  Bchliessen  können,  und  da  durch  deren  Anwesenheit  der  Gang 
der  Untersuchung  complicirter  wird,  so  unterscheide  ich  im  Folgenden 
den  FaU,  wenn  man  von  der  Anwesenheit  des  Goldes  und  Platins  ab- 
sehen kann,  von  dem,  wenn  man  hierzu  nicht  berechtigt  ist. 

1.  Man  hat  Ursache  von  der  Anwesenheit  des  Goldes  und 
Platins  abzusehen. 

119  Man  erhitzt  ein  wenig  des  Niederschlages  auf  dem  Deckel  eines 
Porzellantiegels,  auf  einem  Porzellan-  oder  Glasscherben  *). 

a.  Es  bleibt  kein  fixer  Rückstand:  muthmaassliche  An- 
wesenheit des  Arsens,  Abwesenheit  der  übrigen  Metalle  der 
Gruppe  VI.  Ueberzeugung  durch  Beduction  einer  Probe  des 
Niederschlages  mit  Cyankalium  und  Soda  (§.  132.  12.**).  Ob 
das  Arsen  als  arsenige  oder  als  Arsensäure  zugegen  war,  er- 
forscht man  nach  den  §.  134.  11.  angegebenen  Methoden. 

120  b.    Es  bleibt  ein  fixer  Rückstand.    In   dem  Falle  ist  auf 

Zinn,  Antimon  und  Arsen  Rücksicht  zu  nehmen  ***).  Man 
trocknet  den  Rest  des  Niederschlages  auf  dem  Filter  völlig, 
reibt  denselben  mit  etwa  1  Tbl.  wasserfreiem  kohlensauren 
Natron  und  1  Tbl.  salpetersaurem  Natron  zusammen  und  trägt 
das  Gemenge  in  kleinen  Portionen  in  ein  Porzellan  tiegelchen  ein, 
in  welchem  man  zuvor  2  Thle.  salpetersaures  Natron  durch 
massiges  Erhitzen   eben   zum  Schmelzen  gebracht  hatf)-  — 

*)  Dass  man  dieiüe  Vorprüfung  unterlassen  kann,  wenn  der  Niederschlag  eine 
andere  als  eine  gelbe  Farbe  hat,  und  dass  sie  nur  dann  ein  entscheidendes  Resultat 
haben  kann,  wenn  der  der  Prüfung  unterworfene  Niederschlag  vollkommen  aasge- 
waschen war,  liegt  auf  der  Hand. 

**)  Enthält  der  Niederschlag  viel  freien  Schwefel,  so  löst  man  das  etwa,dariQ 
vorhandene  Schwefelarsen  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Ammon  auf,  iiltrirt,  ver- 
dampft die  Lösung  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  kohlensaurem  Natron  zur 
Trockne  und  erhitzt  diesen  Rückstand  mit  Cyankalium  und  Soda. 

**♦)  Die  in  b.  angegebene  Methode  zur  Nachweisung  des  Zinns,  Antimons  und 
Arsens  eignet  sich  besonders,  wenn  sowohl  von  Zinn  als  von  Arsen  etwas  grössere 
Mengen  vorhanden  sind.  Enthält  der  Niederschlag  nur  sehr  kleine  Quantitäten  dei^ 
selben,  so  verdient  die  in  §.  134.  2.  beschriebene  Methode  den  Vorzug. 

*|*)  Unnöthig  starkes  Erhitzen  der  Schmelze  ist  durchaus  zu  vermeiden.  •— '  Ist  die 
Menge  des  Niederschlages  so  klein,  dass  die  oben  beschriebene  Operation  nicht  gut  sns- 
geführt  werden  kann,  so  schneidet  man  das  Filter  sammt  dem  Niederschlage  nach  dem 
Trocknen  in  kleine  Stückchen,  reibt  diese  mit  etwas  Soda  und  salpetersaurem  Natron 
zusammen  und  trägt  alsdann  sowohl  das  Pulver,  als  die  Papierstückchen  in  das 
schmelzende  salpetersaure  Natron.  —  Besser  ist  es  jedoch  in  solchem  Falle,  sich 
wenn  möglich  eine  grössere  Menge  des  Niederschlages  zu  verschaffen,  weil  man  sonst  nur 
schwache  Hoiliiung  hegen  kann,  alle  vorhandenen  Metalle  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 
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Sobald  alles  Oxydirbare  oxydirt  ist,  giesst  man  die  Schmelze 
in  einen  Porzellanscherben  oder  in  den  Deckel  eines  Porzellan- 
tiegels aus.  Nach  dem  Erkalten  weicht  man  die  geschmolzene 
Masse*)  (und  zwar  sowohl  den  in  dem  Tiegelchen  noch  hän- 
genden Theil,  als  auch  den  ausgegossenen)  mit  kaltem  Wasser 
auf,  filtrirt  den  unlöslichen  Rückstand  (welcher  bei  Anwesen- 
heit von  Antimon  oder  Zinn  geblieben  sein  muss)  durch  ein 
angenetztes  Filter  ab  und  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  von 
etwa  gleichen  Theilen  Wasser  und  Weingeist  gut  aus.  (Letz- 
terer wird  zugesetzt,  um  der  Lösung  des  antimonsauren  Na- 
trons vorzubeugen.  —  Die  zum  Auswaschen  dienende  Flüssig- 
keit lässt  man  nicht  zu  dem  Filtrate  laufen.)  Filtrat  und 
Rückstand  werden  nun  folgendermaassen  geprüft: 

a,  Untersuchung  des  Filtrats  auf  Arsen  (welches  121 
darin  als  arsensaures  Natron  enthalten  sein  muss).  Man 
säuert  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  deutlich  an**), 
erhitzt,  um  Kohlensäure  und  salpetrige  Säure  auszutreiben, 
fügt  eine  kleine  Probe  der  Lösung  zu  2  oder  3  GC.  in 
Salpetersäure  gelösten  molybdänsauren  Ammons  (§.  52) 
und  erhitzt  zum  wallenden  Kochen.  Entsteht  hierdurch 
kein  gelber  oder  wenigstens  gelblicher  Niederschlag  (ein 
rein  weisser  würde  nichts  entscheiden),  so  ist  Arsen  nicht 
vorhanden,  entsteht  dagegen  ein  solcher,  so  wird  hierdurch 
Arsen  angezeigt  (§.  133.  9.). 

Zur  weiteren  Bestätigung  theilt  man  den  grossen  Rest 
der  Flüssigkeit  in  zwei  Theile.  Zum  einen  setzt  man  sal- 
petersaures Silberoxyd  in  nicht  zu  geringer  Menge,  filtrirt, 
im  Falle  sich .  Chlorsilber  ***)  ausscheiden  sollte,  giesst 
auf  das  Filtrat  am  Rande  des  schief  zu  haltenden  Röhr- 
chens hinab  eine  Schicht  verdünntes  Ammon  (ein  Theil 
gewöhnliches  Ammon,  zwei  Theile  Wasser)  und  lässt  ohne 
zu  schütteln  eine  Zeit  lang  stehen.  Ein  entstehender 
rothbrauner  Niederschlag,    der  an   der  Berührungsfläche 


*)  Wären  alle  oben  genannten  Metalle  vorhanden  gewesen,  so  würde  die  ge- 
schmolzene Masse  aus  antimonsanrem  und  arsensaurem  Natron,  Zinnoxyd,  schwefel- 
saurem, kohlensaurem,  salpetersaurem  und  etwas  salpetrigsaurem  Katron  bestehen. 
Bei  zu  starkem  Erhitzen  entsteht  auch  zinnsaures  Natron,  vergl.  hierzu  §.  134.  1. 
(Sollte  der  Niederschlag  doch  Gold  und  gleichzeitig  Zinn  enthalten,  so  erscheint  die 
Schmelze  oft  hellroth.) 

**)  Beim  Ansäuern  der  Lösung  mit  Salpetersäure  kann  sich,  wenn  man  zu  stark 
erhitzt  hatte,  ein  geringer  Niederschlag  (Zinnoiydhydrat)  ausscheiden.  Man  müsste 
ihn  abfiltriren  und  ebenso  wie  den  ungelösten  Rückstand  prüfen.  Zu  bedenken  ist 
jedoch  dabei,  dass  er  arsenhaltig  sein  kann.  Kleine  Arsengehalte  können  daher  bei 
zu  starkem  Erhitzen  Zinn  enthaltender  Schmelzen  übersehen  werden. 

*♦*)  Chlorsilber  wird  sich  ausscheiden,  wenn  die  Reagentien  nicht  ganz  rein  waren 
oder  der  Niederschlag  nicht  vollkommen  ausgewaschen  wurde. 
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der  beiden  Schichten  wolkenartig  erscheiot  (er  kann  weit 
leichter  bei  auffallendem  als  bei  durchfallendem  Lichte 
wahrgenommen  werden),  zeigt  Arsen  an.  Ist  dasselbe 
in  einiger  Menge  vorhanden,  so  wird,  wenn  man  die  freie 
'  Salpetersäure  der  Lösung  unter  Umrühren  mit  Ammon 
genau  sättigt,  durch  den  entstehenden  Niederschlag  von 
arsensaurem  Silberoxyd  die  ganze  Flüssigkeit  bräunlich- 
roth. 

122  Zum  anderen  Theil  der  angesäuerten  Lösung  setzt  man 
zunächst  Ammon,  dann  eine  Mischung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  und  Chlorammonium  und  reibt  die  Glaswände 
mit  einem  Glasstabe  gelinde.  Ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  arsensaurer  Ammon-Magnesia,  der  sich  oft  erst 
bei  längerem  Stehen  bildet  und  namentlich  an  den  Wan- 
dungen absetzt,  lässt  Arsen  erkennen.  —  Zu  weiterer  Be- 
stätigung kann  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
mit  ammonhaltigem  Wasser  in  etwas  verdünnter  Salzsäure 
gelöst  und  die  Lösung  unter  gelindem  Erhitzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff geföllt  oder  das  Arsen  auf  irgend  eine  Art  in 
metallischer  Form  dargestellt  werden.  (Vergl.  §.  132  und 
133.)  Ob  es  in  der  Verbindung  als  arsenige*oder  als  Arsen- 
säure vorhanden  war,  erforscht  man  nach  den  §.  134.  11. 
angegebenen  Methoden. 

123  ß.    Untersuchung    des  Bückstandes    auf  Antimon 

und  Zinn. 

Da  das  Antimon  als  weisses,  pulveriges  antimonsaures 
Natron,. das  Zinn  als  weisses,  flockiges  Zinnoxyd  in  dem 
Rückstande  enthalten  sein  muss ,  so  gestattet  das  Aus- 
sehen desselben  zuweilen  schon  andeutende  Schlüsse  aof 
seine  Natur,  wobei  jedoch  zu  bemerken,  dass  in  diesem 
Rückstande,  in  Folge  der  geringen  Löslichkeit  des  Schwefel- 
kupfers in  Schwefelammonium,  Schwefelarsen -Schwefel- 
natrium  oder   Schwefelzinn -Schwefelnatrium,    zuweilen 
auch  etwas  Eupferoxyd  sich  finden  kann.  Man  bringt  den 
Niederschlag   in    die  Höhlung   eines  Platintiegeldeckels 
oder  in  ein  kleines  Platinschälchen,    erwärmt   ihn  mit 
Salzsäure,  fügt  etwas  Wasser  zu  und  legt  alsdann,  un- 
bekümmert darum,  ob  sich  der  Niederschlag  in  der  Salz- 
säure vollständig  gelöst  hat,  oder  nicht,  ein  compactes 
Stückchen  reines  (namentlich  blei&eies)  Zink  hinein.  Zinn 
und  Antimon  gehen  jetzt  unter  dem  Einflüsse  des  Zinks 
in  metallischen  Zustand  über.    Das  Antimon  gibt  sich 
sogleich  oder  doch  nach  kurzer  Zeit  durch  die  Schwarz- 
farbung  des  Platins  zu  erkennen.     Sobald  die  Wasser- 
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stofifentwickelung  fast  beendigt  ist,  nimmt  man  den  Best 
des  Zinks  Heraus,  entfernt  die  Ghlorzinklösung  durch  vor- 
sichtiges Abgiessen  und  Nachwaschen,  erwärmt  die  Metalle 
kurze  Zeit  mit  Salzsäure  und  prüft  die  Lösung,  welche  — 
im  Falle  Zinn  vorhanden  ist  • —  Zinnchlorür  enthalten 
muss,  mittelst  Quecksilberchlorids  (§.  129.  8.).  Das  aus- 
geschiedene Antimon  (und  ebenso  etwa  vorhandenes  Kupfer) 
bleibt  bei  dem  Erwärmen  mit  Salzsäure  fast  vollständig 
ungelöst  und  kann  mittelst  des  Löthr obres  (§.  131.  13.) 
oder,  nach  dem  Auflösen  in  mit  etwas  Weinsteinsäure  ver- 
setzter erhitzter  Salpetersäure,  mit  Schwefelwasserstoff 
weiter  geprüft  werden.  Enthält  die  Lösung  Kupfer,  so  fällt 
man  dies  erst  als  Rhodanür  (§.  120.  10.),  bevor  man  mit 
Schwefelwasserstoff  prüft. 

In  welcher  Oxydationsstufe  etwa  gefundenes  Zinn  oder 
Antimon  ursprünglich  vorhanden,  erforscht  man  nach  §.  134. 
9.  und  10. 

2.  Man  hat  nicht  Ursache  von  der  Anwesenheit  des  Gol-  124 

des  und  Platins  abzusehen. 

In  dem  Falle  macht  man  von  der  Thatsache  Gebrauch,  dass  sich 
Schwefelzinn,  Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  als  Chlorverbindun- 
gen verflüchtigen,  wenn  sie  mit  einem  innigen,  trockenen  Gemenge  von 
3  bis  5  Theilen  Chlorammonium  und  einem  Theil  salpetersaurem  Am- 
mon  erhitzt  werden,  während  Schwefelgold  und  Schwefelplatin,  bei 
gleicher  Behandlung,  zurückbleibende  regulinische  Metalle  liefern. 

Fig.  43. 


Die  Operation  führt  man  zweckmässig  in  dem  in  Fig.  43  dar- 
gestellten Apparate  aus,  welcher  ohne  weitere  Beschreibung  verständ- 
lich ist. 

Die  Röhre  ah  sei  30  bis  40  Cm.  lang  und  etwa  16  Mm.  weit.  Das 
zur   Aufnahme  der  Mischung  bestimmte  Porzellanschiffchen  c  gleicht 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  24 
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dem  in  Fig.  40  (S.  214)  abgebildeten,  wird  aber  in  der  Regel  etwas 
länger  (7  Gm.  lang)  zu  wählen  sein.  Das  etwa  150bi8l80CC.  fassende 
Eochfläschchen  d  wird  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt.  Die  alsAspirator 
dienende  Flasche  e  fasse  etwa  2  Liter. 

Nachdem  der  Apparat  hergerichtet,  mischt  man  den  aus  den  Schwefel- 
metallen der  sechsten  Gruppe  bestehenden  oder  solche  enthaltenden 
trockenen  Niederschlag  mit  etwa  6  Theilen  des  innigen  Gemenges  von 
Chlorammonium  mit  salpetersaurem  Ammon  durch  sorgfaltiges  Zusammen- 
reiben, bringt  die  Mischung  in  das  Schiffcheu,  schiebt  dieses  in  die 
Röhre  ah  a,n  die  aus  der  Figur  zu  ersehende  Stelle,  setzt  den  ein  kurzes, 
offenes  Glasröhrchen  tragenden  Stopfen  bei  a  ein,  öfibet  den  Hahn/ 
(Glashahn  oder  Schraubenquetschhahn)  und  etablirt  hierdurch  einen 
massigen  Lufbstrom  von  a  nach  h  hin.  Man  erhitzt  dann  den  Inhalt 
des  Schiffchens  erst  schwach,  allmählich  stärker,  zuletzt  stark.  Es  bildet 
sich  bald  nahe  an  c  (zwischen  c  und  h)  ein  weisses,  allmählich  stärker 
weirdendes  Sublimat. 

Sobald  aus  dem  Schiffchen  alles  Flüchtige  verflüchtigt  ist,  läset 
man  erkalten  und  zieht  das  Schiffchen  mittelst  eines  mit  einem  Häkchen 
versehenen  Drahtes  aus  der  Röhre.  Ist  in  dem  Schiffchen  nichts  zurück- 
geblieben, so  ist  Gold  and  Platin  nicht  zugegen,  —  findet  sich  in  dem- 
selben ein  Rückstand,  der  metallisches  Ansehen  hat,  so  ist  der  erste 
Theil  der  Operation  beendigt,  —  hat  dagegen  der  Rückstand  ein  An- 
sehen, welches  darauf  schliessen  lässt,  dass  noch  nicht  alles  Antimon, 
Zinn  oder  Arsen  verflüchtigt  ist,  so  überschichtet  man  denselben  noch- 
mals mit  etwas  der  Mischung  von  Chlorammonium  und  salpetersaurem 
Ammon,  schiebt  das  Schiffchen  wieder  in  die  Röhre  und  erhitzt  noch- 
mals wie  früher.  Rückstand  wie  Sublimat  werden  nun  folgender- 
maassen  geprüft: 

oc.  Rückstand.  Man  löst  denselben  in  Königswasser,  verdampft 
die  Lösung  bis  zu  einem  kleinen  Reste  und  prüft  sie  dann 
nach  §.  128.  auf  Gold  und  Platin. 

ß.  Sublimat.  Man  spült  die  Röhre  ah  mit  Hülfe  des  in  dem 
Eochfläschchen  d  vorgeschlagenen  Wassers  (welches  bei  An- 
wesenheit von  Antimon  zuweilen  weisslich  getrübt  erscheint) 
aus,  erwärmt  die  meist  trübe  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  bis  sie  klar  geworden,  fallt  mit  Schwefel- 
wasserstoff, flltrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  ihn 
und  behandelt  denselben  dann  zur  Prüfung  auf  Zinn,  Anti- 
mon und  Arsen  nach  (119)  bis  (124). 
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§.  193*). 

(Ermittelung   der  Metalloxyde  der  Gruppe  V.,  zweite  Abthei- 

lung:  Bleioxyd,  Wismuthoxyd,  Eupferoxyd,  Cadmiumoxyd, 

Queoksilberoxyd.) 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Schwefelammonium  125 
nicht  aufgelöst  worden  ist,  wird,  nach  yollständigem 
Aaswaschen,  mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht.  Es 
geschieht  dies  am  besten  in  einer  kleinen  Porzellanschale  und  zwar  in 
der  Art,  dass  man  den  Niederschlag  mit  etwas  Wasser  erhitzt  und 
dann,  unter  fortgesetztem  Erhitzen  und  stetem  Umi-ühren  allmählich 
Salpetersäure  zufügt.  Grosser  Ueberschuss  von  Säure  ist  zu  vermeiden. 

1.  Der  Niederschlag  löst  sich  auf  und  in  der  Flüssigkeit  126 
schwimmt  nur  der  ausgeschiedene,  leichte,  flockige, 
gelbe  Schwefel:  deutet  auf  Abwesenheit  von  Quecksilber.  — 
Gadminm,  Kupfer,  Blei  und  Wismuth  können  zugegen 
sein.  Man  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  ver- 
fährt mit  der  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  von  dem  grössten 
Theile  der  Salpetersäure  durch  Abdampfen  befreit  hat,  folgender- 
maassen  : 

Man  setzt  zu  einer  Probe  derselben  verdünnte  Schwefelsäure  in 
nicht  zu  geringer  Menge,  erwärmt  und  lässt  längere  Zeit  stehen. 

a.    Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  von  Blei.  127 
Man  versetzt  den  Rest  der  Flüssigkeit  mit  Ammon  im  Ueber- 
schuss. 

a-  jBs  entsteht  kein  Niederschlag :  Abwesenheit  von  Wismuth.  —  128 
Ist  die  Flüssigkeit  blau,  so  ist  die  Gegenwart  des  Kupfers 
erwiesen;  sehr  geringe  Spuren  von  Kupfer  könnten  jedoch 
übersehen  werden,  wenn  man  bloss  die  Färbung  der  ammon- 
haltigen  Flüssigkeit  berücksichtigen  würde.  —  Um  in  dieser 
Beziehung  sicher  zu  gehen  und  zur  Prüfung  auf  Gadminm, 
dampft  man  daher  die  ammonhaltige  Lösung  fast  zur  Trockne 
ein,  setzt  etwas  Wasser  und  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  die 
Flüssigkeit  nur  eben  sauer  reagirt  und  prüft 
aa.  ein  Theilchen  mit  Ferrocyankalium  auf  Kupfer.    Roth-  129 
brauner  Niederschlag  oder  bei  sehr  geringen  Mengen 
bräunlich-hellrothe  Trübung  zeigt  Kupfer. 


*)  Vergleiche  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte. 

24* 
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130  bb.  Den  Rest  prüft  man,  sofern  Kupfer  nicht  zugegen  ist, 

nach  Znsatz  von  etwas  mehr  Salzsäure,  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Gelber  Niederschlag:  Cadmium.  —  Ist 
dagegen  Kupfer  zugegen,  so  fallt  man  dies  am  bequem- 
sten nach  Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  mit 
Rhodankalium  als  Kupferrhodanür,  lässt  unter  Erwärmen 
absitzen  und  prüft  das  klare,  durch  Eindampfen  von 
überschüssiger  schwefliger  Säure  befreite  und  mit  etwas 
Salzsäure  versetzte  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
auf  Cadmium,  —  oder  man  fallt  beide  Metalle  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  durch  Schwefelwasserstoff  und 
trennt  die  Schwefelmetalle  durch  Cyankalium  (in  welchem 
Falle  sie  frisch  geMlt  sein  müssen),  oder  durch  kochende 
verdünnte  Schwefelsäure  (§.  123  *). 

131  ß'  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  von  Wismuth**). 

Man  filtrirt  denselben  ab,  verfahrt  mit  dem  Filtrat  zur 
Prüfung  auf  Kupfer,  Cadmium  (und  event.  hier  anwesen- 
des Zink)  nach  (128)  —  mit  dem  ausgewaschenen  Niedei^ 
schlag  aber  zur  näheren  Prüfung  auf  Wismuth  also :  Man 
trocknet  das  Filter  auf  Fliesspapier  etwas,  nimmt  den  feuch- 
ten Niederschlag  mit  einem  Platinspatel  oder  mit  einem 
Messer  ab,  löst  ihn  auf  einem  Uhrglase  in  einer  mög- 
lichst kleinen  Menge  Salzsäure  und  fügt  sodann  Wasser 
in  nicht  zu  geringer  Menge  zu.  —  Milchige  Trübung  be- 
stätigt die  Anwesenheit  des  Wismuths. 

132  b.    Es  entsteht  durch  Schwefelsäure  ein  Niederschlag: 

Anwesenheit  von  Blei.  Man  versetzt  die  gesammte  Menge  der 
salpetersauren  Lösung  in  einem  Porzellanschälchen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  nicht  zu  geringer  Menge,  verdampft 
im  Wasserbade,  bis  die  Salpetersäure  entwichen,  verdünnt 
den  Rückstand  mit  etwas  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser, 
filtrirt  das  unlöslich  gebliebene  schwefelsaure  Bleioxyd  sogleich 
ab  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  zur  Prüfung  auf  Wismuth, 
Kupfer  und  Cadmium  (event.  auch  auf  hier  anwesendes  Zink 


*)  Enthält  der  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Nieder- 
schlag Schwefelzink  (vergl.  die  Anmerk.  *)  auf  Seite  363),  so  findet  sich  das  Zink 
in  der  Salzsäure  enthaltenden,  vom  Schwefelcadmium  und  event.  Schwefelkupfer  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  und  fällt  daraus  hei  Zusatz  von  Ammon  und,  wenn  noch  nöthig, 
von  etwas  Schwefelammonium  als  weisses  Schwefelzink  nieder. 

**)  Sollte  der  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag 
Schwefeleisen  enthalten  (vergl.  die  Anmerk.  *)  auf  Seite  363),  so  findet  sich  dasselbe 
in  dem  durch  Ammon  entstandenen  Niederschlage  ß  und  gibt  sich  meist  schon  durch 
braunröthliche  Farbe  zu  erkennen.  Bestätigung  durch  Prüfung  einer  Probe  der 
salzsauren  Lösung  des  Niederschlages  mit  Rhodankalium. 
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und  Eisen)  nach  (127*),  den  Niederschlag  aber  prüfe  man, 
nach  dem  Auswaschen,  stets  nach  einer  der  §.123  beschrie- 
benen Methoden. 

2.  Der  Niederschlag  der  Schwefelmetalle  löst  sich  in  133 
der  kochenden  Salpetersäure  nicht  vollkommen  auf, 
sondern  es  bleibt  ausser  dem  oben  schwimmenden 
Sc]iwefel  ein  Niederschlag  zurück:  wahrscheinlich  (wenn 
der  Niederschlag  schwer  und  schwarz  **)  ist,  fast  mit  Gewissheit) 
Quecksilberozyd.  Man  lässt  absitzen,  filtrirt  die  noch  auf 
Blei,  Wismuth,  Kupfer  und  Cadmium  (event.  auch  auf  hier 
anwesendes  Zink  und  Eisen)  zu  untersuchende  Flüssigkeit  ab,  ver- 
setzt ein  kleines  Pröbchen  davon  mit  viel  Schwefelwasserstofifwasser, 
auch,  wenn  hierdurch  kein  Niederschlag  entsteht,  nach  Zusatz  von 
Ammon  mit  etwas  Schwefelammonium,  und  verfährt,  im  Falle  ein 
Niederschlag  oder  eine  Färbung  entsteht,  mit  dem  Reste  des  Fil- 
trats  nach  (126). 

Den  Rückstand,  welcher  ausser  Quecksilbersulfid  auch,  durch 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Schwefelblei  entstandenes, 
schwefelsaures  Bleioxyd,  femer  Zinnoxyd  und  möglichenfalls  auch 
Schwefelgold  und  Schwefelplatin  enthalten  kann  (die  Trennung 
des  Schwefelzinns,  Schwefelgolds  und  Schwefelplatins  von  den 
Schwefelmetallen  der  fünften  Gruppe  gelingt  häufig  nicht  voll- 
ständig), wäscht  man  aus  und  untersucht  eine  Hälfte  auf  Queck- 
silber **'*'),  indem  man  sie  in  etwas  Salzsäure,  unter  Zusatz  von 
ganz  wenig  chlorsaurem  Kali,  löst  und  die  Lösung  mit  Kupfer 
oder  Zinnchlorür  prüft  (§.  119);  —  die  andere  Hälfte  des  Rück- 
standes aber  schmelzt  man  mit  Cyankalium  und  Soda  und  behan- 
delt die  Schmelze  mit  Wasser.  Bleiben  Metallkörnchen,  oder  bleibt 
ein  metallisches  Pulver  ungelöst,  so  wäscht  man  diesen  Rückstand 
aus,  erwärmt  ihn  mit  Salpetersäure  und  prüft  die  Lösung  mit 
Schwefelsäure  auf  Blei.  Lässt  Salpetersäure  einen  Rückstand,  so 
ist  aus  demselben  —  nach  dem  Auswaschen  —  etwaiges  Meta- 
zinnsäurehydrat  nach  §.  130.  1.  als  Metazinnchlorid  auszuziehen. 
Bleibt  nach  dieser  Behandlung  ein  schweres  Metallpulver  ungelöst. 


'*')  Wegen  eines  anderen  Ganges  zur  Nachweisung  des  Cadmiums,  Kupfers, 
Bleies  und  Wismuths  siehe  der  zweiten  Abtheilung  dritten  Abschnitt,  Zusätze  und 
Bemerkungen  zu  §.  193. 

**)  Hat  man  die  Schwefelmalle  (125)  statt  mit  verdünnter  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure gekocht,  so  erhält  man  unter  Umständen  statt  des  schwarzen  Quecksilber- 
sulfids die  weisse  Verbindung  2HgS  +  HgO,NOB,  —  [2HgS  -|-  Hg  (N  03)2],  vergl. 
§.  119.  3. 

***)  Hat  man  mit  einer  wässerigen  oder  mit  einer  Lösung  in  ganz  verdünnter 
Salzsäure  zu  thun,  so  war  das  gefundene  Quecksilberoxyd  als  solches  in  der  ursprüng- 
lichen Substanz  vorhanden.  Ist  die  Lösung  aber  eine  durch  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  oder  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  bereitete,  so  kann 
es  sich  auch  erst  aus  Oxydul  oder  Chlorür  gebildet  haben. 
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80  erwärmt  man  dasselbe  mit  Königswasser  und  prüft  die  Losung 
nach  §.  128  anf  Gold  und  Platin. 


§.  194*). 

(Fällung  mit  Ammon  und  Schwefelammoniujn,  Abscheidung 
und  Ermittelung  der  Oxyde  der  Gruppen  III.  und  IV. :  Thon- 
erde,  Chromoxyd,  —  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Niekeloxydul, 
Eobaltoxydul,  Eisenoxyde,  —  sowie  derjenigen  Salze  der  alka- 
lischen Erden,  welche  aus  ihrer  Lösung  in  Salzsäure  durch 
Ammon  gefällt  werden:  phosphorsaure,  borsaure,  Oxalsäure, 
kieselsaure,  sowie  Fluormetalle.) 

Da  die  Fällung  mit  Ammon  und  Scbwefelammonium  nur  dann  bei 
allen  eben  genannten  Basen  und  Salzen  zum  Ziele  führt,  wenn  orga- 
nische Substanzen  (namentlich  nicht  flüchtige)  nicht  zugegen  sind, 
denn  manche,  z.  B.  die  Citronensäure,  verhindern  die  Fällung  der 
Thonerde,  des  Chromoxyds,  des  phosphorsauren  Kalks  etc.,  so  muss 
man  um  sicher  zu  gehen  organische  Substanzen,  falls  sie  yorhanden 
sind,  also  bei  der  Vorprüfung  (10)  gefunden  wurden,  erst  zerstören, 
bevor  man  zu  der  Fällung  mit  Ammon  und  Schwefelammonium  über- 
geht.   Es  sind  daher  die  folgenden  zwei  Fälle  zu  unterscheiden: 

A.    Organische  Substanzen  sind  nicht  zugegen. 

134  Ein    Theüchen  der  Flüssigkeit,   in  welcher  Schwefel- 

wasserstoff keinen  Niederschlag  hervorgebracht  hat 
(110),  oder  die  von  dem  entstandenen  abfiltrirt  ist  (112), 
bringt  man  in  ein  Proberöhrchen,  beobachtet,  ob  dieselbe  gefärbt  ist 
oder  nicht**),  kocht  alsdann,  um  den  darin  etwa  enthaltenen  Schwefel- 
wasserstoff zu  verjagen »  fügt  einige  Tropfen  Salpetersäure  zu ,  kocht, 
beachtet  die  Farbe  der  Flüssigkeit  wiederum,  setzt  alsdann  vorsichtig 
Ammon  zu  bis  eben  zur  alkalischen  Beaction,  erhitzt,  beobachtet,  ob 
hierdurch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  setzt  endlich,  gleichgültig  ob 
durch  Ammon  allein  ein  Niederschlag  entstanden  ist  oder  nicht,  etwas 
Schwefelammonium  zu* 


*)  Vergleiche  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte. 
**)  Ist  die  Flüssigkeit  farblos,  so  enthält  sie  kein  Chrom  oder  nur  Spuren  des- 
selben. —  Ist  sie  gefärbt,  so  lässt  sich  aus  der  Art  der  Färbung  Einiges  ent- 
nehmen; so  deutet  eine  grÜQe  oder  violette,  nach  dem  Kochen  jedenfalls  grüne  Fär- 
bung auf  Chrom,  eine  hellgrüne  auf  Nickel,  eine  röthliche  auf  Kobalt,  ein  Gelbwerden 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  auf  Eisen.  Doch  muss  man  stets  daran  denken,  dass 
diese  Färbungen  nur  wahrnehmbar  sind,  wenn  etwas  grössere  Mengen  der  Metalloxyde 
zugegen  sind,  sowie  daran,  dass  sich  complementäre  Farben,  z.  B.  das  Grün  der  Nickel- 
lösung und  das  Roth  der  Kobaltlösung,  vernichten,  so  zwar,  dass  eine  Losung  beide 
enthalten  und  doch  fast  farblos  erscheinen  kann. 
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a.  Es    entstand    weder    durch    Ammon    uooh     durch  135 
Schwefelammonium    ein  Niederschlag.     Man    geht 

zu  §.  195  über,  denn  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Mangan, 
Chromoxyd,  Thonerde,  phosphorsaure,  borsanre "") ,  kieselsaure 
und  Oxalsäure**)  alkalische  Erden,  Fluor  verbin  düngen  der 
Metalle  der  alkalischen  Erden  und  Kieselsäure  —  ursprüng- 
lich in  Verbindung  mit  anderen  Basen  —  sind  nicht  zugegen. 

b.  Es  entstand  durch  Ammon  kein  Niederschlag,  136 
wohl  aber  durch  Schwefelammonium:  Abwesenheit 
der  phosphorsauren,  borsauren*),  kieselsauren  und  Oxalsäuren**) 
alkalischen  Erden,  der  Fluorverbindungen  der  Metalle  der  alka- 
lischen Erden,  der  Kieselsäure  —  ursprünglich  in  Verbindung 
mit  anderen  Basen  —  sowie  auch  des  Eisens,  des  Chromoxyds 
und  der  Thonerde.    Man  geht  zu  (138)  über. 

c.  Es  entstand  schon  durch  Ammon  ein  Niederschlag.  137 
In  diesem  Falle  hat  man  zu  bedenken:  a.  ob  die  ursprüng- 
liche Lösung  eine  rein  wässerige  und  neutral  reagirende,  oder 

ß.  ob  sie  eine  saure  oder  alkalische  ist;  im  ersteren  Falle  geht 
man  zu  (138)  über,  denn  phosphorsaure,  borsaure,  Oxalsäure 
und  kieselsaure  alkalische  Erden,  sowie  die  entsprechenden 
Fluorverbindungen  und  endlich  Kieselsäure  in  Verbindung 
mit  anderen  Basen  können  nicht  zugegen  sein,  —  im  letzteren 
dagegen  wendet  man  sich  zu  (150),  denn  man  hat  nunmehr, 
im  Falle  die  Lösung  eine  saure  war,  auf  alle  in  (135)  ge- 
nannten Körper  Rücksicht  zu  nehmen.  —  War  die  ursprüng- 
liche Lösung  alkalisch,  so  verfährt  man  zwar  auch  nach  (150), 
hat  aber  dann  in  der  Regel  ausser  auf  die  Basen  der  dritten 
und  vierten  Gruppe,  nur  auf  Kieselsäure,  phosphorsaure  Thon- 
erde und  phosphorsaures  Chromoxyd  Rücksicht  zu  nehmen, 
weil  von  den  in  (135)  genannten  Salzen  der  alkalischen  Erden 
in  alkalischen  Flüssigkeiten  sich  nur  ganz  ausnahmsweise 
welche  finden  können. 

1.  Ermittelung  der  Basen  der  dritten  und  vierten  Gruppe,  138 
wenn  phosphorsaure  etc.  Salze  der  alkalischen  Erden 
nicht  zugegen  sind***). 


*)  Die  Fällang  der  borsauren  alkalischen  Erden   wird  durch   die  Gegenwart  Yon 
viel  Chlorammonium  leicht  verhindert. 

**)  Oxalsäure  Magnesia  wird  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Ammon  erst  nach  län- 
gerer Zeit  xmd  nie  vollständig  geülUt;  verdünnte  Lösungen  werden  gar  nicht  nieder- 
geschlagen. 

***)  Dieser  einfachere  Gang  ist  für  die  meisten  Zwecke  vollkommen  ausreichend, 
für  recht  genau  auszuführende  Analysen  aber  ist  der  (150)  beginnende  Gang  em- 
pfehlenswerther,  weil  er  auch  die  kleinen  Mengen  von  alkalischen  Erden  ßnden  lässt, 
die  mit  Thonerde  oder  Chromoxyd  niedergefallen  sein  können.     Bei  Lösungen,  welche 
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Man  versetzt  die  in  (134)  genannte  Flüssigkeit,  yonderman  ein 
Theilchen  einer  vorläufigen  Prüfung  unterworfen  bat,  mit  etwas 
Salmiak,  dann  mit  Ammon,  bis  eben  zur  alkaliscben  Reaction, 
endlich  mit  Schwefel ammonium ,  bis  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Umscbütteln  deutlich  danach  riecht,  schüttelt,  bis  der  Niederschlag 
sich  flockig  abzuscheiden  anföngt,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde 
und  filtrirt  ab. 

Das  Filtrat,  welches  die  Basen  der  Gruppen  11.  und  I.  ent- 
hält oder  enthalten  kann,  hebt  man  auf,  um  es  später  nach  §.195 
zu  untersuchen*),  mit  dem  Niederschlage  aber  verfahrt  man, 
nachdem  er  mit  Wasser,  dem  man  sehr  wenig  Schwefelammonium 
zugesetzt  hat,  ausgewaschen  worden  ist,  also: 

139  a.    Eristreinweiss:  Abwesenheit  von  Eisen,  Kobalt,  Nickel. 

Auf  alle  übrigen  Basen  der  dritten  und  vierten  Gruppe  muss 
geprüft  werden,  da  die  wenig  intensiven  Farben  des  Chrom- 
oxydhydrates und  Schwefelmangans  in  einer  grösseren  Menge 
eines  weissen  Niederschlages  verschwinden.  —  Man  löst  den 
Niederschlag  in  einer  kleinen  Schale  in  möglichst  wenig  Salz- 
säure unter  Erwärmen  auf,  kocht  —  sofern  sich  hierbei 
Schwefelwasserstoff  entwickelt  —  bis  dieser  völlig  entwichen, 
filtrirt  wenn  nöthig,  concentrirt  durch  Abdampfen  bis  auf  einen 
kleinen**)  Rest,  setzt  ziemlich  concentrirte **)  Natron-  oder 
Kalilauge  im  Ueberschusse  zu,  erhitzt  zum  Kochen  und  erhält 
unter  stetem  Umrühren  einige  Zeit  darin. 

140  oc  Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Ueberschusse  der 

Natronlauge  vollständig  gelöst:  Abwesenheit  des  Mangans 
und  Chroms,  Anwesenheit  von  Thonerde  oder  Zinkoxyd. 
Man  prüft  eine  Probe  der  alkalischen  Lösung  mit  etwas 
(das  heisst  nicht  im  Ueberschusse  zugesetztem)  Schwefel- 
wasserstoffwasser auf  Zink,  den  Best  säuert  man  mit  Salz- 
säure an,  setzt  Ammon  in  geringem  Ueberschusse  za 
und  erwärmt.  Weisser,  flockiger,  auch  in  mehr  Chloram- 
monium unlöslicher  Niederschlag :  Thonerde ***). 


die  Farbe  der  Chromozydsalze  deutlicli  zeigen,  also  relativ  viel  Chromoxyd  enthalten, 
verfährt  man  stets  am  besten  nach  (150). 

*)  Ist  dasselbe   bräunlich,   so  deutet   dies  auf  Nickel,   dessen  Schwefelmetall  be- 
kanntlich unter  gewissen  Umständen   in  Schwefelammonium   etwas   löslich   ist.    Mao 
säuert  alsdann  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  eben  an,   erhitzt  einige  Zeit,  filtrirt  das 
ausgeschiedene  Schwefelnickel  ab  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  nach  §.  195. 
**)  Vergleiche  hierzu  §.  106.  6. 

***)  Der  Schluss,  dass  Thonerde  anwesend  sei,  ist  natürlich  nur  dann  gerecht- 
fertigt, wenn  die  angewandte  Natron-  oder  Kalilauge  ganz  frei  von  Thonerde  oder 
Kieselsäure  war.  Da  dies  oft  nicht  der  Fall  ist,  so  macht  man  zweckmässig  einen 
Gegenversuch  mit  einer  annähernd  gleichen  Menge  der  Lauge.  Erhält  man  hierbei 
einen  sehr  geringen  Niederschlag,  während  man  in  (140)  einen  weit  reichlicheren  er- 
balten hat,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Thonerde  erwiesen. 
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ß.  Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Ueherschusse  der  141 
Natronlauge  nicht  oder  nicht  vollständig  gelöst:  Man  ver- 
dünnt, filtrirt  ab  und  prüft  das  Filtrat  nach  (140)  auf 
Zink  und  Tbonerde;  den  Niederschlag  aber,  der, 
wenn  er  Mangan  enthält,  braun  oder  bräunlich  erscheint, 
behandelt  man  nach  dem  Auswaschen  also: 

aa.  Lässt  die  Farbe  der  Lösung  kein  Chrom  vermuthen,  so 
prüft  man  den  Niederschlag  auf  Mangan  mittelst 
kohlensauren  Natrons  in  der  äusseren  Löthrohrflamme. 

bb.  Deutet  dagegen  die  Farbe  der  Lösung  auf  Chrom  hin,  so  142 
wird  die  Untersuchung  des  in  Natronlauge  unlöslichen 
Bückstandes  complicirter,  weil  er  in  dem  Falle  auch  Zink- 
oxyd und  zwar  möglichenfalls  dessen  ganze  Menge  ent- 
halten kann  (§.  112).  Man  löst  daher  den  Niederschlag 
in  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  auf  einen  kleinen 
Rest,  bringt  sie  mit  Hülfe  von  etwas  Wasser  in  eine  kleine 
Kochflasche,  stumpft  die  freie  Säure  durch  kohlensaures 
Natron  fast  ab,  fügt  der  noch  klaren  Flüssigkeit  kohlen- 
sauren Baryt  in  einigem  Ueherschusse  zu,  lässt  unter 
häufigem  Umschütteln  kalt  digeriren,  bis  die  Flüssigkeit 
farblos  geworden  (was  zuweilen  ziemlich  lange  Zeit  in 
Anspruch  nimmt),  filtrirt  und  prüft  den  Niederschlag  auf 
Chrom  durch  Zusammenschmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  chlorsaurem  Kali  (§.  102.  8.).  Aus  dem  Fil- 
trate  aber  entfernt  man  den  Baryt  durch  Fällen  mit  etwas 
Schwefelsäure,  filtrirt,  verdampft  bis  zu  einem  kleinen 
Reste,  fügt  concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  im  Ueher- 
schusse zu  und  prüft  das  Filtrat  auf  Zink  mit  Schwefel- 
wasserstoff, den  Niederschlag  aber  —  sofern  ein  solcher 
blieb  —  wie  in  aa.  auf  Mangan. 

b.    Er  ist  nicht  weiss:   deutet  auf  Chrom,  Mangan,  Eisen,  143 
Kobalt  oder  Nickel.     Ist  er  schwarz  oder  neigt  er  sich  ins 
Schwarze,  so  ist  eins  der  drei  letzten  Metalle  zugegen.  Jeden- 
falls muss  auf  alle  Oxyde  der  dritten  und  vierten  Gruppe  Rück- 
sicht genommen  werden. 

Man  übergiesst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  (nachdem 
man  ihn  mit  einem  Spatel  oder  mittelst  Durchspritzens  vom 
Filter  entfernt  hat)  sofort  mit  kalter,  ziemlich  verdünnter  Salz- 
säure (etwa  1  Thl.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  :  5  Thln. 
Wasser)  in  massigem  Ueherschusse. 

a.  Er  löst  sich  darin  vollständig  (bis  auf  etwa  ausgeschiedenen  144 
Schwefel):  Abwesenheit  von  Kobalt  und  Nickel,  wenigstens 
von  irgend  erheblichen  Mengen  derselben. 
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Man  kocht,  bis  der  Schwefelwasserstoff  Yollständig 
verjagt  ist,  fögt  etwas  Salpetersäure  zu,  kocht  nochmals, 
filtrirt,  wenn  in  der  Flüssigkeit  Schwefeltheilchen  sospen- 
dirt  sind,  concentrirt  durch  Abdampfen  bis  auf  einen 
kleinen  Rest,  fügt  concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge 
im  Ueberschusse  zu,  kocht  unter  stetem  Umrühren  einige 
Zeit,  verdünnt,  filtrirt  den  jedenfalls  gebliebenen  unlöslichen 
Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus  und  geht  nun  erst  zur 
Untersuchung  des  Filtrates,  dann  zur  Prüfung  des  Nieder- 
schlages über. 

1^  aa.    Von  dem  FiUrate  prüft  man  ein  Theilchen  mit  einer 

kleinen  Menge  Schwefelwasserstoffwasser  auf  Zink,  — 
den  Rest,  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  Ammon 
auf  Thonerde,  vergleiche  (140). 

*^  bb.  Von  dem  Niederschlage  löst  man  ein  Theilchen  in  Salz- 

säure und  prüft  mit  tropfenweise  zuzusetzendem  Ferro- 
cyankalium  oder  mit  Rhodankalium  auf  Eisen'*'),  ein 
anderes  prüft  man  auf  Chrom  und  Mangan  durch 
Zusammenschmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und 
chlorsaurem  Kali  und  Auskochen  der  Schmelze  mit 
Wasser.  War  die  Schmelze  oder  ihre  Wasserlösung 
(welche,  falls  sie  durch  mangansaures  oder  übermangan- 
saures Kali  grün  oder  roth  sein  soUte,  mit  etwas  Al- 
kohol zu  erhitzen  ist)  gelb,  seist  Chrom  zugegen.  Hat 
man  Chrom  nicht  gefunden  und  lässt  sich  aus  einer 
grünen  oder  rothen  Farbe  der  Schmelze  oder  ihrer 
Lösung  noch  nicht  mit  Sicherheit  auf  Mangan  scbliessen, 
so  prüft  man  den  Rest  des  Niederschlages  mittelst  kohlen- 
sauren Natrons  in  der  Oxydationsflamme  auf  Mangan. 
Ist  dagegen  Chrom  zugegen,  so  löst  man  den  Rest  des 
Niederschlages  zur  Auffindung  von  Mangan  und  von 
Zink,  welches  alsdann,  möglichenfalls  seiner  ganzen 
Menge  nach,  sich  hier  finden  kann  (§.  112)  in  Salz- 
säure und  verfahrt  mit  der  salzsauren  Lösung  vne  mit 
der  in  (142)  besprochenen  salzsauren  Lösung. 

147  ß.  Er  löst  sich  da/rin  nicht  vollständig,  sondern  es  bleibt  ein 

schwarzer  Bückstand:  deutet  auf  Kobalt  und  Nickel. 
Da  aber  —  namentlich  bei  an  Schwefeleisen  reichen  Nieder- 
schlägeij  —  oft  etwas  von  diesem  durch  Umhüllung  von 
ausgeschiedenem  Schwefel  gegen  die  Einwirkung  der  Salz- 


*)  Da  Berlinerblau  sich  in  Ferrocyankalium  zur  farblosen  Flüssigkeit  löst,  so 
kann  man  bei  raschem  Znsatz  von  viel  Ferrocyankalium  kleine  Eisenmengen  ganz 
übersehen,  —  Ob  das  Eisen  als  Oxydul  oder  Oxyd  zugegen  war,  muss  durch  Prüfung 
der  ursprünglichen  Lösung  mit  Ferridcyankalium  und  Rhodankalium  ermittelt  werden. 
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sänre  geschützt  wird,  so  ist  der  Schlass  auf  die  Anwesen- 
heit von  Kobalt  und  Nickel  noch  nicht  ganz  sicher.  Man 
filtrirt,  Wäschtaus,  prüft  das  Filtrat  nach  (144),  den  Nieder- 
schlag aber  glüht  man  sammt  dem  Filter  bei  Luftzutritt 
in  einem  Porzellantiegel  bis  zur  Einäscherung  des  Filters. 

Man  erwärmt  den  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure  unter  Zu-  148 
Satz  einiger  Tropfen  Salpetersäure,  fügt  später  etwas  Wasser, 
dann  Ammon  in  massigem  Ueberschusse  zu  und  filtrirt. 

Von  dem  ammoniakalischen  Filtrate,  welches  bei  Anwesen- 
heit von  einer  etwas  grösseren  Menge  Nickel  blau,  bei  An- 
wesenheit einer  etwas  grösseren  Menge  Kobalt  bräunlich 
ist,  bei  Anwesenheit  beider  aber  eine  weniger  deutliche 
Mischfarbe  hat,  prüft  man  zunächst  eine  Probe  mit  Schwefel- 
ammonium. Entsteht  dadurch  ein  schwarzer  Niederschlag, 
der  sich  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  nicht  löst,  so  ist  die 
Anwesenheit  von  Kobalt  oder  Nickel  erwiesen. 

Man  verdampft  in  dem  Falle  den  Rest  des  ammoniakali- 
schen Filtrates  zur  Trockne,  verjagt  die  Ammonsalze  durch 
gelindes  Glühen  und  prüft  zunächst 

aa.  ein  Theilchen  des  Rückstandes  mit  Borax  in  der  äusseren 
und  dann  in  der  inneren  Löthrohrflamme.  —  Ist  die' 
Perle  im  Oxydationsfeuer  heiss  violett,  erkaltet  blass- 
roth-braun,  und  wird  sie  in  der  Reductionsflamme  grau 
und  trübe,  so  ist  Nickel  zugegen,  —  ist  sie  dagegen 
warm  wie  kalt  in  der  äusseren  und  inneren  Flamme 
blau ,  so  ist  Kobalt  zugegen.  Da  man  im  letzteren 
Falle  die  Gegenwart  des  Nickels  und  bei  Anwesenheit 
von  viel  Nickel  Kobaltspuren  oft  mittelst  des  Löthrohres 
nicht  deutlich  erkennen  kann,  so  prüft  man 

bb.  den  Rest  des  Rückstandes,  indem  man  ihn  in  etwas  Salz-  149 
säure  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  löst, 
die  Lösung  fast  zur  Trockne  verdampft,  koMensaures 
■  Natron  zusetzt  bis  zur  alkalischen  Reaction,  dann  Essig- 
säure bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  wieder  ge- 
löst hat  und  endlich  salpetrigsaures  Kali  (§.  109.  14.). 
Entsteht  in  der  durch  Essigsäure  sauren  Flüssigkeit 
nach  längerem  Stehen  in  der  Wärme  ein  gelber  Nieder- 
schlag ,  so  bestätigt  derselbe  die  Anwesenheit  des  Ko- 
balts. Man  filtrirt  nach  etwa  12  Stunden  ab  und  prüft 
das  Filtrat  mit  Natronlauge  auf  Nickel. 

2.  Ermittelung  der  Basen  der  dritten  und  vierten  Gruppe,  150 
wenn  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  mit  denselben 
phosphorsaure,     borsaure,     Oxalsäure,     kieselsaure 
alkalische  Erden,  Fluorverbindungen  ihrer  Metalle 
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oder  auch  Eiesels&arehydrat  niedergefallen  sein 
können,  d.  h.  wenn  die  ursprüngliche  Lösung  eine  saure  [oder 
bedingungsweise  alkalische,  vgl.  (137)]  war,  und  bei  der  in  (134) 
Yorgenommenen  Vorprüfung  schon  durch  Ammon  ein  Niederschlag 
entstand. 

Man  versetzt  die  in  (134)  genannte  Flüssigkeit  mit  etwas 
Salmiak,  dann  mit  Ammon,  bis  eben  zur  alkalischen  Reaction, 
endlich  mit  Schwefelammonium,  bis  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Umschütteln  deutlich  danach  riecht,  schüttelt,  bis  der  Niederschlag 
sich  abzuscheiden  anfangt,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde  und  filtrirt  ab. 

Das  Filtrat,  welches  die  Basen  der  Gruppen  IL  und  L  ent- 
hält oder  enthalten  kann,  hebt  man  auf,  um  es  später  nach  §.195 
zu  untersuchen*),  mit  dem  Niederschlage  aber  verfahrt  man, 
nachdem  er  mit  Wasser,  dem  man  sehr  wenig  Schwefelammonium 
zugesetzt  hat,  ausgewaschen  worden  ist,  nach  folgendem  Gange.  — 
Um  die  in  demselben  zu  überwindenden  Schwierigkeiten  klar  vor 
Augen  zu  stellen,  erinnere  ich  daran,  dass  man  in  dem  Nieder- 
schlage auf  folgende  Körper  zu  prüfen  hat:  Eisen,  Nickel,  Kobalt 
(verrathen  sich  schon  durch  schwarze  oder  schwärzliche  Färbung 
des  Niederschlages),  Mangan,  Zink,  ferner  Chromoxyd  und  phos- 
phorsaures Chromoxyd  (verrathen  sich  meist  schon  durch  die  Farbe 
der  Lösung),  Thonerde  und  phosphorsaure  Thonerde,  —  Baryt, 
Strontian,  Kalk,  Magnesia,  welche  letzteren  niedergefallen  sein 
können  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure,  Borsäure,  Oxalsäure, 
Kieselsäure,  in  Form  von  Fluormetallen,  oder  auch  in  Verbindung 
mit  Chromoxyd.  Ausserdem  kann  sich  auch  freie  Kieselsäure  als 
Hydrat  und  freier  Schwefel  in  dem  Niederschlage  befinden. 

151  Da  die  ursprüngliche  Substanz  auf  alle  in  ihr  möglicherweise 
enthaltenen  Säuren  später  doch  geprüft  werden  muss,  so  ist  es 
nicht  nothwendig  schon  hier  auf  die  erwähnten  Säuren  zu 
prüfen ;  da  es  aber  oft  von  Interesse  ist,  dieselben  sogleich  kennen 
zu  lernen,  namentlich  wenn  man  in  dem  Schwefelammonium- 
niederschlage  grössere  Mengen  einer  alkalischen  Erde  findet,  so 
soll  die  Ermittelung  der  fraglichen  Säuren  nach  der  der  Basen 
besprochen  werden. 

152  Man  entfernt  den  Niederschlag  unmittelbar  nach  beendigtem 
Auswaschen  vom  Filter  mit  einem  kleinen  Spatel  oder  indem  man 
ihn  abspritzt,  und  übergiesst  ihn  mit  verdünnter  kalter  Salzsäure 
(etwa  1  ThL  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  und  5  Thle.  Wasser) 

.  in  massigem  Ueberschusse. 


*)  Sollte  dasselbe  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Nickel  braun  sein,  so  YerßLhrt  man 
wie  in  der  Anmerk.  *)  auf  S.  376  angegeben. 
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a.  Es  bleibt  ein  Rückstand.  Man  filtrirt  denselben  ab  and  153 
verfahrt  mit  dem  Filtrate  nach  (164).  Der  Niederschlag  kann, 
wenn  er  schwarz  ist,  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt,  ausser- 
dem Kieselsäurehydrat  und  Schwefel  (möglichenfalls  auch  Fluor- 
calcium,  welches  in  Salzs&ure  etwas  schwer  löslich  ist)  ent- 
halten. —  Man  wäscht  ihn  aus,  erwärmt  einen  Theil  desselben 
mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  verdampft  zur 
Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und 
Wasser.  Enthält  derselbe  Kieselsäure,  so  bleibt  dieselbe 
ungelöst.  In  der  Lösung,  beziehungsweise  dem  Filtrate,  prüft 
man  auf  Kobalt  und  Nickel  nach  (148).  —  Den  Rest  des 
Niederschlages  äschert  man  ein  und  prüft  denselben  auf  Fluor, 
und  zwar  bei  Abwesenheit  von  Kieselsäure  nach  §.  146.  5., 
bei  Anwesenheit  von  Kieselsäure  nach  §.  146.  6.  Findet  man 
Fluor,  so  prüft  man  den  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
gebliebenen  Rückstand  auf  Kalk,  indem  man  denselben  mit 
etwas  Wasser  behandelt,  filtrirt  und  drei  Volumina  Weingeist 
zusetzt,  vergl.  (155)  aa. 

b.    Es  bleibt  (ausser  etwas  ausgeschiedenem  Schwefel,  dessen  154 
Reinheit  nach    dem   Auswaschen  und  Trocknen  durch   Ver- 
brennen desselben    zu   constatiren  ist)    kein  Rückstand: 
Abwesenheit  von  Nickel  und  Kobalt,  wenigstens  von  irgend 
bedeutenderen  Mengen  derselben. 

Man  kocht  die  Lösung  bis  der  Schwefelwasserstoff  ent- 
wichen, filtnrt  sie  wenn  nöthig  und  stellt  mit  derselben  fol- 
gende Prüfungen  an: 

a.  Man  versetzt  eine  kleine  Probe  mit  verdünnter  Schwefel-  155 

säure. 

aa.  Entsteht  kein  Niederschlag^  so  setzt  man  3  Vol.  Wein- 
geist zu.  Wird  hierdurch  eine  weisse  Fällung  veran- 
lasst, so  rührt  dieselbe  von  schwefelsaurem  Kalk  her. 
Man  filtrirt  ihn  ab,  digerirt  ihn  mit  Wasser  und  über- 
zeugt sich  durch  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammon  zu  der 
abfiltrirten  Lösung  *). 

bb.  Entsteht  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ein  Nieder- 
schlag,  so  kann  derselbe  schwefelsaurer  Baryt  und 
Strontian,  möglichenfalls  auch  schwefelsaurer  Kalk 
sein.  Man  filtrirt  ihn  ab,  und  verfährt  mit  dem  Filtrate 
nach  aa.  Den  Niederschlag  aber  wäscht  man  aus,  zer- 
setzt ihn  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natronkali, 

*)  Da  der  niedergeschlagene  schwefelsaure  Kalk  auch  kleine  Sparen  schwefel- 
saaren  Ströntians  enthalten  kann,  so  gebietet  es  bei  genauen  Analysen  die  Vorsicht 
einen  beim  Digeriren  mit  Wasser  gebliebenen  Rückstand  spectralanalytisch  auf  Stron- 
tian zu  prüfen  (§.  96.  8.). 
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wäscht  die  kohlensauren  Salze  aus,  löst  sie  in  Salzsäure, 
Yerdampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  Wasser  auf  und 
prüft  die  Lösung  nach  (164). 

156  ß.  Eine  grössere  Probe  erhitzt  man  mit  etwas  Salpetersäure 

und  prüft  ein  kleines  Theilchen  der  Lösung  mit  tropfenweise 
zuzusetzendem  Ferrocyankalium  oder  mit  Rhodankalium 
auf  Eisen*);  den  ganzen  Rest  versetzt  man  mit  so  viel 
Eisenchlorid,  dass  ein  Tropfen,  auf  einem  Uhrglase  mit 
einem  Tropfen  Ammon  vermischt,  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag liefert**),  verdampft  die  Flüssigkeit,  am  besten  auf 
dem  Wasserbade,  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  bringt  sie  mit 
Hülfe  von  etwas  Wasser  in  ein  Kochfläschchen,  fügt  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  zu,  um  die  freie  Säure  fast  abzu- 
stumpfen, endlich  zu  der  noch  klaren  Lösung  kohlensauren 
Baryt  in  einigem  Ueberschusse,  schüttelt  um  und  lässt  kalt 
stehen,  bis  die  über  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssig- 
keit farblos  geworden  ist.  Man  filtrirt  den  Niederschlag 
aa.  von  der  Lösung  bb.  ab  und  wäscht  ihn  aus. 

157  aa.  Den  Niederschlag  kocht  man  nunmehr  mit  Natron-  oder 

Kalilauge  einige  Zeit,  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  durch 
Ansäuern  mit  Salzsäure,  Zusatz  von  Ammon  bis  zur 
alkalischen  Reaction  und  Kochen  auf  Thonerde***), 
den  in  Natronlauge  unlöslichen  Theil  des  Niederschlages 
prüft  man  auf  Chrom,  indem  man  ihn  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  chlorsaurem  Kali  schmelzt  und  die 
Schmelze  mit  Wasser  behandelt  (§.  102.  8.). 

bb.  Die  Löstmg  versetzt  man  zunächst  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure,  kocht  (um  alle  Kohlensäure  zu  entfernen) 
und  fügt  dann  etwas  Ammon  und  Schwefelammonium  zu. 

158  (MC.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  von  Man- 

gan und  Zink.    Man  versetzt  die  Ghlorbaryum  ent- 
haltende Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 


*)  Ob  das  Eisen  als  Oxydul  oder  Oxyd  vorhanden  war,  muss  durch  Prüfung 
der  ursprünglichen  Lösung  in  Salzsäure  tioit  Ferridcyankalium  und  Rhodankalium  er- 
mittelt werden. 

**)  Der  Zusatz  des  Eisenchlorids  ist  nothwendig,  um  die  Abscheidung  etwa  Yor- 
handener  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  sicher  zu  bewerkstelligen.  Diese  gelangen 
alsdann,  ebenso  wie  auch  Oxalsäure,  Borsäure  und  Fluor,  in  den  durch  kohlensauren 
Baryt  entstehenden  Niederschlag. 

***)  Enthält  die  Lösung  oder  die  angewandte  Natron-  oder  Kalilauge  Kieselsäure, 
so  kann  der  für  Thonerde  gehaltene  Niederschlag  auch  Kieselsäure  sein.  Ist  dies  zu 
yermuthen,  so  glüht  man  den  vermeintlichen  Thonerdeniederschlag  auf  dem  Deckel 
des  Platintiegels,  fügt  etwas  saures  schwefelsaures  Kali  hinzu,  schmelzt  und  behandelt 
mit  Salzsäure  und  Wasser.  Es  löst  sich  alsdann,  unter  Zurücklassung  der  Kiesel- 
säure, die  Thonerde;  sie  wird  aus  der  Lösung  durch  Ammon  gefällt. 
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geringem  Ueberschusse ,  kocht,  filtrirt,  übersättigt 
mit  Ammon  und  versetzt  mit  oxalsaurem  Ammon. 
Entsteht  ein  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk, 
so  filtrirt  man  denselben  ab  und  prüffc  das  Filtrat 
mit  phosphorsaurem  Natron  auf  Magnesia. 

ßß.  Es  entsteht  ein  Niederschlag,  Man  filtrirt  denselben  159 
ab  und  verfahrt  mit  dem  Filtrate  nach  (158).  Den 
Niederschlag  aber,  der  aus  Schwefel  mangan,  Schwefel- 
zink sowie  aus  Spuren  von  Schwefelkobalt  und 
Schwefelnickel  bestehen  kann,  behandelt  man  nach 
dem  Auswaschen  zur  Prüfung  auf  Mangan,  Zink, 
Kobalt  und  Nickel  [wenn  man  die  beiden  letz- 
teren nicht  bereits  in  (153)  gefunden  hat]  nach 
(143  bis  150). 

y.  Hat  man  in  a  und  ß  alkalische  Erden  gefunden  und  wünscht  160 
man  zu  wissen,  in  Verbindung  mit  welchen  Säuren  sie  in 
den  Schwefelammonium niederschlag  übergegangen  sind,  so 
stellt  man  zur  Ermittelung  der  fraglichen  Säuren  folgende 
Versuche  mit  dem  Reste  der  salzsauren  Lösung  des  durch 
Ammon  und  Schwefelammonium  entstandenen  Niederschlages 
au,  wobei  jedoch  zu  beachten,  dass  Phosphorsäure  auch 
in  Verbindung  mit  Thonerde  oder  Chrom oxyd  in  den  in 
(150)  durch  Ammon  und  Schwefelammonium  erhaltenen 
Niederschlag  gelangen  kann. 

aa.  Eine  Probe  lässt  man  in  einem  kleinen  Schälchen  oder 
ührglase  im  Wasserbade  verdampfen,  trocknet  den  Rück- 
stand im  Wasserbade  gut  aus  und  behandelt  ihn  dann 
mit  Salzsäure.  Ist  Kieselsäure  in  der  Lösung  ge- 
wesen, so  bleibt  sie  jetzt  ungelöst  zurück.  Die  Lösung 
prüft  man  alsdann,  nachdem  man  sie  mit  Salpetersäure 
eingedampft  hat,  auf  Phosphorsäure  mittelst  Molyb- 
dänsäure (§.  142.  10.). 
bb.  Eine  zweite  versetzt  man,  nachdem  man  sie  durch  Ab- 
dampfen concentrirt  hat,  mit  überschüssigem  kohlen- 
saurem Natron,  kocht  einige  Zeit,  filtrirt  und  prüft  einen 
Theil  des  Filtrats  auf  Oxalsäure,  indem  man  mit 
Essigsäure  ansäuert  und  Gypslösung  zufügt,  —  einen 
anderen  auf  Borsäure,  indem  man  mit  Salzsäure 
schwach  ansäuert  und  mit  Curcumapapier  prüft  (§.  144. 
6.  und  §,  145.  5.). 
cc.  Den  Rest  fällt  man  mit  Ammon,  filtrirt,  wäscht  aus, 
trocknet  und  prüft  den  Niederschlag  auf  Fluor  nach 
§.  146.  5.  beziehungsweise  6. 
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B.  Organische  Substanzen  sind  zugegen. 

161  Man  theilt  alsdann  die  Flüssigkeit,  in  welcher  Schwefelwasserstoff 

keinen  Niederschlag  hervorgebracht  hat  (110)  oder  die  Yon  dem  ent- 
standenen abfiltrirt  ist  (112),  ein  in  etwa  zwei  Drittel  und  in  etwa  ein 
Drittel.  Der  kleinere  Antheil  dient  zur  Prüfung  auf  Alkalien  nach 
§.  197,  der  grössere  —  nach  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  — 
zur  Prüfung  auf  die  im  Eingange  des  §.  194  genannten  Basen  und 
Salze,  sowie  auf  alkalische  Erden.  —  Man  verdampft  denselben  fast 
zur  Trockne,  setzt  kohlensaures  Natron  in  geringem  Ueberschusse,  auch 
etwas  Salpeter,  zu,  erhitzt  in  einem  Platingefass,  bis  die  organischen 
Substanzen  eben  zerstört  sind,  weicht  die  Masse  mit  Wasser  auf,  setzt 
in  einem  Glas-  oder  Porzellangefäss  Salzsäure  zu,  erhitzt  [wenn  die 
Lösung  durch  Chromsäure  gelb,  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  (§.138. 
5.)]  und  verfahrt  erst  mit  der  so  erhaltenen  Lösung  nach  (134). 


§.195*). 

(Abscheidung  und  Ermittelung  der  durch  kohlensaures  Ammon 

bei  Gegen\^art  von  Salmiak  fällbaren  Oxyde   der  Gruppe  H: 

Baryt,  Strontian,  Kalk.) 

Bevor  man  die  Untersuchung  fortsetzt,  erwägt  man,  ob  es  sich  um 
eine  gewöhnliche  Analyse  handelt  oder  um  eine  ganz  genaue,  bei  der 
auch  ganz  kleine  Spuren  alkalischer  Erden  nicht  übersehen  werden 
dürfen.  Für  gewöhnliche  Analysen  genügt  das  Verfahren  A.,  für  ganz 
genaue  ist  die  Methode  B.  zu  befolgen. 

A.     Verfahren  für  gewöhnliche.  Analysen. 

162  Man    setzt   zu    einem  Pröbchen    der   Flüssigkeit,    in 

welcher  Ammon  und  Schwefelammonium  keinen  Nieder- 
schlag hervorgebracht  haben  (135)  oder  die  von  dem  ent- 
standenen abfiltrirt  ist,  Salmiak,  wenn  noch  kein  Am- 
monsalz  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  dann  kohlen- 
saures Ammon  und  etwas  Ammon  und  erwärmt  eine  Zeit 
lang  sehr  gelinde  (nicht  zum  Kochen). 

1.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  irgend 
grösserer  Mengen  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk.  —  Man  fugt, 
um  auch  Spuren  derselben  zu  entdecken,  zu  einer  zweiten  Probe 
etwas  schwefelsaures  Ammon  (durch  Uebersättigung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure    mit  Ammon  zu  bereiten),    entsteht   eine 


*)  Vergl.  hierzu  die  BemerkuDgen  im  dritten  Abschnitte. 
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Trübung,  so  werden  dadurch  Spuren  von  Baryt  angezeigt,  —  zu 
einer  dritten  Probe  setzt  man  etwas  Ammon  und  oxalsaures  Ammon, 
trübt  sich  die  Flüssigkeit,  vielleicht  erst  nach  einigem  Stehen,  so 
sind  Spuren  von  Kalk  zugegen.  —  Man  verfahrt  mit  dem  ganzen 
Reste  der  Flüssigkeit  nach  §.  196,  nachdem  man  zuvor  etwaige 
Baryt-  oder  Ealkspuren  durch  die  Reagentien  entfernt  hat,  welche 
zn  ihrer  Auffindung  dienten. 

2.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  von  Kalk,  163 
Baryt  oder  Strontian.  Man  verfährt  mit  der  ganzen  Flüssig- 
keit, von  welcher  man>  ein  Theilchen  mit  Ammon  und  kohlen- 
saurem Ammon  geprüft  hat,  wie  mit  der  Probe,  filtrirt  den  ent- 
stehenden Niederschlag  nach  gelindem  Erwärmen  ab,  prüft  Proben 
des  Filtrats  auf  noch  darin  möglichenfalls  vorhandene  Spuren  von 
Baryt  und  Kalk  mit  schwefelsaurem  und  ozalsaurem  Ammon,  ent« 
femt  etwa  gefundene  mit  Hülfe  dieser  Reagentien  und  verfährt 
mit  der  so  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  vollkommen  befreiten 
Flüssigkeit  zur  Prüfung  auf  Magnesia  nach  §.  196.  Den  dnrch 
kohlensaures  Ammon  erzeugten  Niederschlag  aber  wäscht  man 
aus,  löst  ihn  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure,  verdampft 
die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  einen  kleinen 
Theil  des  Rückstandes  mit  wenig  Wasser,  filtrirt  wenn  nöthig  nnd 
setzt  zu  dieser,  freie  Säure  nicht  oder  kaum  mehr  enthaltenden 
nnd  concentrirten  Lösung  das  gleiche  Volumen  Gypssolution. 

a.  Es  entsteht  dadurch  auch  nach  längerer  Zeit  kein  Nieder- 
schlag: Abwesenheit  von  Baryt  und  Strontian*).  Anwesenheit 
von  Kalk.  Zur Ueberzeugung  kocht  man  den  Rest  des  Rück- 
standes mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammon,  filtrirt  und  prüft  mit  oxalsaurem  Ammon. 

b.  Es  entsteht  durch  Gypslösung  ein  Niederschlag. 

a.  Er  entsteht  sogleich:  zeigt  Baryt  an;  zugleich  kann  noch  164 
Strontian  und  Kalk  zugegen  sein. 

Man  digerirt  den  Rest  des  Abdampfungsrückstandes  mit 
starkem  Weingeist,  giesst  die  Lösung  von  dem  ungelöst  ge- 
bliebenen Chlorbaryum  ab,  verdünnt  sie  mit  der  gleichen 
Menge  Wasser,  versetzt  sie  mit  einigen  Tropfen  Eieselfluor- 
wasserstoffsäure  (welche  die  kleine  Menge  Baryt,  die  sich 
in  der  Form  von  Chlorbaryum  gelöst  hatte,  ausfallt),  lässt 
längere  Zeit  stehen,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  weiterem  Weingeist.  Ent- 
steht hierdurch  ein  Niederschlag,  so  ist  Strontian  oder  Kalk, 


*)  Sehr  geringe  Strontianspuren  lassen  sich  auf  diesem  Wege  nicht  mehr  ent- 
decken I  da  ja  der  schwefelsaure  Strontian  nicht  unlöslich,  sondern  nur  sehr  schwer 
löslich  ist.  In  Betreff  der  Nachweisung  auch  der  kleinsten  Strontianmengen  vergl. 
daher  §.  99. 
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oder  80  sind  beide  zugegen.  Man  filtrirt  den  Niederschlag 
nach  einiger  Zeit  ab  und  prüft  ihn  nach  S.  126  u.  127  anf 
Strontian  und  Kalk,  wobei  zu  bemerken,  dass  die  Tren- 
nung der  schwefelsauren  Salze  durch  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  für  gewöhnliche  Fälle 
genügt,  während  bei  sehr  feinen  Untersuchungen  die  salpeter- 
sauren Salze  durch  Aether- Weingeist  zu  trennen  sind  und  der 
darin  unlösliche  Rückstand  spectralaoialytisch  zu  prüfen  ist. 

165  ß.  Er  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit:  zeigt  die  Abwesenheit 

des  Baryts,  die  Anwesenheit  des  Strontiansan.  —  Man 
kocht  den  Rest  des  Abdampfungsrückstandes  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Ammon  in  nicht  zu 
geringer  Menge  unter  Erneuerung  des  Yerdampfenden 
Wassers  und  unter  Zusatz  von  Ammon,  so  dass  die  Flüssig- 
keit alkalisch  bleibt,  einige  Zeit  hindurch.  Man  filtrirt  als- 
dann von  dem  ungelöst  gebliebenen  schwefelsauren  Strontian 
ab  und  prüft  das  Filtrat  auf  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon. 

B.     Verfahren  für  ganz  genaue  Analysen. 

166  Da  die  Abscheidung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalks  mittelst 
kohlensauren  Ammons  durch  grössere  Mengen  von  Ammonsalzen 
beeinträchtigt  wird,  so  müssen  solche,  falls  sie  ursprünglich  vorhanden 
oder  durch  die  vorhergehenden  Operationen  in  die  Flüssigkeit  gebracht 
worden  sind,  entfernt  werden,  bevor  man  auf  alkalische  Erden  prüft 
Man  verdampft  daher  entweder  die  mit  Ammon  und  Schwefelammoniom 
mit  negativem  Resultate  geprüfte  Flüssigkeit  (135)  geradezu  zur  Trockne 
oder  man  erhitzt  die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Ammon  und 
Schwefelammonium  erhaltenen  Niederschlage  abfiltrirt  worden  ist,  mit 
Salzsäure  einige  Zeit  zum  Kochen,  filtrirt  den  Schwefel  ab  und  ver- 
dampft dieses  Filtrat  zur  Trockne.  Man  entfernt  im  einen  wie  im  an- 
deren Falle  die  Ammonsalze  durch  Erhitzen,  befeuchtet  den  Rückstand 
mit  Salzsäure,  fügt  Wasser  und  Ammon  zu,  filtrirt  und  verfährt  nun 
mit  diesem  Filtrate  nach  (162). 


§.  196. 
(Prüfung  auf  Magnesia.) 

Von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  kohlensaures,  schwefel- 
saures und  oxalsaures  Ammon  keine  Niederschläge  her- 
vorgebrlacht  haben  (162),  oder  die  von  den  entstandenen 
abfiltrirt  ist  (163),  nimmt  man  eine  Probe,  fügt,  wenn 
ein  Ammonsalz  noch  nicht  vorhanden,  Chlorammoninm, 
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dann  Ammon  und  etwas  phosphorsanres  Natron  zu,  reibt, 
sofern  nicht  sogleich  ein  Niederschlag  entsteht,  die 
Glaswände  mit  einem  Glasstabe  gelinde  und  lässt  einige 
Zeit  stehen. 

1.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  der  Magnesia.  167 
j^       Man  geht  zu  §.  197  über. 

2.  Es  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag:  An- 
wesenheit der  Magnesia.  Zur  Prüfung  auf  Alkalien  geht  man  zu 
§.197  über.  Phosphorsaure  Ammon-Magnesia  ist  immer  krystalli- 
nisch,  erhält  man  daher  durch  phosphorsanres  Natron  einen  ge- 
ringen flockigen  Niederschlag,  so  ist  man  nicht  berechtigt  auf 
Magnesia  zu  schliessen.  Der  geringe  flockige  Niederschlag,  welcher 
hier  zuweilen  erhalten  wird,  kann  phosphorsaure  Thonerde  sein. 
Man  bekommt  ihn  dann,  wenn  Thonerde  anwesend  war  und  man 
beim  Ausfallen  der  Oxyde  der  dritten  und  vierten  Gruppe  einen 
zu  grossen  Ammonüberschuss  angewandt  hat.  Sein  Auftreten 
ist  durch  den  Umstand  bedingt,  dass  phosphorsaure  Thonerde 
in  Ammonflüssigkeit  unlöslicher  ist  als  Thonerdehydrat.  Phos- 
phorsaure Thonerde  unterscheidet  sich  von  phosphorsaurer  Am- 
monmagnesia  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Essigsäure.  Man  be- 
handele daher  einen  durch  phosphorsaures  Natron  erhaltenen 
flockigen  Niederschlag  zur  Sicherstellung,  ob  Magnesia  vorhanden, 
nach  dem  Abfiltriren  mit  etwas  Essigsäure,  filtrire  und  versetze 
das  Filtrat,  welches  durch  schwefelsaures  und  oxalsaures  Ammon  * 
nicht  getrübt  werden  darf,  mit  Ammon  und  einigen  Tropfen  phos- 
phorsauren Natrons.  Ist  Magnesia  vorhanden,  so  erhält  man  jetzt 
einen  krystallinischen  Niederschlag. 


§.  197. 
Früfting  auf  KaU  und  Natron. 

Zur  Prüfung  auf  Kali  und  Natron  können  folgende  Flüssigkeiten 
vorliegen : 

1.  Bei  Abwesenheit  von  organischen  Substanzen: 

a.  der  Best  der  mit  negativem  Resultate  auf  Magnesia  geprüften 
Lösung  (§..196.  1). 

b.  der  Rest  der  mit  positivem  Resultate  auf  Magnesia  geprüften 
Lösung  (§.  196.  2). 

2.  Bei  Anwesenheit  von  organischen  Substanzen:  das  in 
(161)  aufbewahrte  Drittel  der  Flüssigkeit,  in  welcher  Schwefel- 
wasserstoff keinen  Niederschlag  hervorgebracht  hat  (HO)  oder  die 
von  dem  entstandenen  abfiltrirt  ist  (112). 

26* 
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Je  nachdem  eine  oder  die  andere  dieser  Flüssigkeiten  Yorliegt, 
wird  eine  verschiedene  vorbereitende  Behandlung  nothwendig. 
168  a.    Fall  1.  a. 

Man  verdampft  eine  Probe  der  in  §.  196.  1.  mit  negativem  Re- 
sultate auf  Magnesia  geprüften  Lösung  (zweckmässig  in  der  Höhlung 
eines  Platintiegeldeckels)  zur  Trockue  und  glüht  gelinde.  Bleibt  kein 
Rückstand,  so  ist  Kali  und  Natron  nicht  vorhanden.  Man  geht  zu 
§.  198  über.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  behandelt  man  den  ganzen  Rest 
der  Flüssigkeit  wie  diese  Probe  und  verfahrt  mit  dem  so  von  Ammon- 
salzen  befreiten  Rückstand  nach  (169). 
ß.    Fall  1.  b. 

Man  verdampft  den  Rest  der  in  §.  196.  2.  mit  positivem  Resultate 
auf  Magnesia  geprüften  Flüssigkeit  zur  Trockne,  glüht,  bis  alleAmmon- 
salze  entfernt  sind,  erhitzt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  setzt 
einige  Tropfen  Chlorbaryum  zu.  Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag, 
so  fügt  man  noch  ein  wenig  mehr  Chlorbaryum  hinzu,  bis  alles  dadurch 
Fällbare  ausgefallt  ist,  dann  unter  fortwährendem  Erhitzen  aus  Baryt- 
krystallen  bereitetes  Barytwasser  oder  etwas  dünne,  durch  wiederholtes 
Ausziehen  mit  Wasser  von  allen  Alkalispuren  befreite  Kalkmilch,  bis 
Curcumapapier  stark  gebräunt  wird.  Nach  einigem  Kochen  filtrirt 
man  ab,  setzt  zum  Filtrat  mit  etwas  Ammon  versetztes  kohlensaures 
Ammon  in  geringem  Ueberschusse,  erwärmt  eine  Zeit  lang'  gelinde, 
filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  und  glüht  gelinde,  bis  alle 
Ammonsalze  verjagt  sind.  Bleibt  kein  Rückstand,  so  ist  Kali  und 
Natron  nicht  zugegen.  Man  geht  zu  §.  198  über.  Bleibt  ein  Rück- 
stand, so  veifährt  man  damit  nach  (169). 
y.    Fall  2. 

Die  hier  in  Betracht  kommende  Flüssigkeit,  welche  organische 
Substanzen  und  möglichen  Falles  noch  alle  im  Eingange  des  §.  194 
genannten  Basen  und  Salze,  sowie  alle  alkalischen  Erden  enthalten 
kann,  verdampft  man  zunächst  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne, 
befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  er- 
hitzt unter  einem  guten  Dunstabzuge  oder  im  Freien,  bis  diese  grössten- 
theils  verdampft  ist,  fügt  nach  dem  Erkalten  Wasser  zu,  filtrirt,  ver- 
setzt das  erhitzte  Filtrat  mit  Chlorbaryum  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  dann  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  und  verfahrt  im 
Uebrigen  wie  in  ß  (Fall  1.  b.)  angegeben. 

169  Der  von  Ammonsalzen  befreite  in  a,  ß  oder  y  erhaltene  Rück- 

stand kann,  da  er  in  der  Regel  noch  kleine  Antheile  von  alkalischen 
Erden  enthält,  nicht  direct  auf  Kali  oder  Natron  geprüft  werden.  Man 
löse  ihn  daher  in  wenig  Wasser,  füge  etwas  Ammon,  dann  etwas  kohlen- 
saures Ammon  zu  und  erwärme  eine  Zeit  lang  gelinde.  Ist  ein  Nieder- 
schlag entstanden,  so  filtrirt  man.  Dieses  Filtrat  oder  die  klar  gebliebene 
Flüssigkeit  verdampft  man  jetzt  wiederum  zur  Trockne  und  glüht  ganz 
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gelinde,  um  die  geringe  Menge  von  Ammonsalzen  zu  entfernen.  Bleibt 
auch  jetzt  ein  Rückstand,  so  ist  Kali  oder  Natron  zugegen.  Man  löst 
denselben  in  ganz  wenig  Wasser,  worin  er  sich  klar  lösen  muss*),  und 
bringt  die.  Hälfte  der  Flüssigkeit  auf  ein  Uhrglas,  während  man  die 
andere  Hälfte  in  dem  Porzellanschälchen  lässt. 

aa.  Zu  der  letzteren  setzt  man  einige  Tropfen  Flatinchloridlösung.  170 
Entsteht  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  ein  gelber  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  so  ist  Kali  zugegen.  Entsteht  kein 
Niederschlag,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme 
eintrocknen  und  behandelt  den  Rückstand  mit  sehr  wenig 
Wasser  (wenn  nur  Chlormetalle  zugegen  sind,  noch  besser  mit 
einer  Mischung  von  Wasser  und  Weingeist).  Die  kleinsten 
Spuren  von  Kali  geben  sich  alsdann  dadurch  zu  erkennen, 
dass  eine  geringe  Menge  eines  schweren,  gelben  Pulvers  un- 
gelöst bleibt  (§.  89.  3.).  —  Bei  Anwesenheit  eines  Jodmetalles 
wird  die  Entdeckung  des  Kalis  durch  Platinchlorid  beeinträch- 
tigt (§.  92);  man  prüft  daher  in  solchem  Falle  auf  Kali  besser 
mit  saurem  weinsteinsaurem  Natron. 

bb.  Zu  der  anderen  Hälfte  fügt  man,  nachdem  man  ihre  Reaction  171 
geprüft  und  eventuell  freie  Säure  durch  kohlensaures  Kali  neu- 
tralisirt  hat,  etwas  antimonsaures  Kali.  Entsteht  dadurch  so- 
gleich oder  nach  einiger  Zeit  ein  krystall inischer  Niederschlag, 
so  ist  Natron  zugegen.  Die  völlige  Abwesenheit  von  Natron 
kann  man  erst  dann  mit  Gewissheit  annehmen,  wenn  auch 
nach  zwölf  Stunden  keine  KrystäUchen  von  antimonsaurem 
Natron  entstanden  sind.  In  Betreff  der  Krystallform  des  Nieder- 
schlages und  der  bei  der  Prüfung  zu  beachtenden  Vorsichts- 
maassregeln  vergleiche  man  §.  90.  2. 


§.  198. 
(Prüfung  auf  Ammon.) 

Es  bleibt  jetzt  noch  die  Prüfung  auf  Ammon  übrig.  172 
Man  reibt  etwas  des  zu  untersuchenden  Körpers,  oder,  wenn  eine 
Flüssigkeit  vorliegt,  einen  Theil  derselben  mit  einem  IJeberschusse  von 
Kalkhydrat  und  nöthigenfalls  etwas  Wasser  zusammen.  Riecht  das 
entweichende  Gas  nach  Ammoniak,  bläut  es  feuchtes  geröthetes  Lackmus- 
papier, und  entstehen  weisse  Nebel,  wenn  man  ein  mit  Salzsäure  be- 
feuchtetes Stäbchen  ins  Glas  senkt,  so  ist  Ammon  zugegen.  Am  em- 
pfindlichsten ist  die. Probe,  wenn  man  das  Zusammenreiben  in  einem 


•)  Wäre    dies    nicht    der  Fall ,   so   müsste   die  oben   beschriebene  Reinigung  von 
Resten  der  alkalischen  Erden  nochmals  wiederholt  werden. 
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kleinen  Becherglase  vornimmt  und  dieses  mit  einer  Glasplatte  bedeckt, 
an  deren  Unterseite  sich  ein  Stückchen  feuchten  Corcumapapiers  oder 
feuchten  gerötheten  Lackmuspapiers  befindet. 


Zusammengesetzte  Verbindungen, 

A.     1.     In  Wasser  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Säuren  *). 

§.  199. 
I.    Bei  Abwesenheit  organisclier  Säuren. 

173  Man  überlegt  vor  Allem,  welche  Säuren  überhaupt  mit  den  ge- 
fundenen Basen  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  bilden ,  und  nimmt 
bei  der  folgenden  Prüfung  darauf  Rücksicht.  Anfängern  wird  dabei 
die  im  Anhang  IV.  mitgetheilte  Tabelle  gute  Dienste  leisten.  —  Da 
der  im  Folgenden  angegebene  Gang  am  leichtesten  und  sichersten  zum 
Ziele  führt,  wenn  die  Säuren  nur  an  Alkalien  gebunden  sind,  so  er- 
scheint es  meist  zv^eckmässig,  vor  der  Prüfung  auf  Säuren  vorhandene 
sonstige  Metalle  erst  durch  kohlensaures  Natron  unter  Erhitzen  aus- 
zufällen und  dann  das  Filtrat  zu  untersuchen. 

1.  Die  Säuren  des  Arsens,  sowie  Kohlensäure,  an  Metalle 
oder  Wasserstoff  gebundenen  Schwefel,  Ghromsäure,  Fer- 
ridcyanwasserstoffsäure  und  Kieselsäure  wird  man  in 
der  Regel  schon  beim  Aufsuchen  der  Basen  erkannt  haben,  siehe 
(20),  (67)  und  (68).  Ghromsäure  gibt  sich  ausserdem  leicht  durch 
die  gelbe  oder  rothgelbe  Farbe  der  Lösung  zu  erkennen.  Im 
Zweifelsfalle  prüft  man  darauf  mit  essigsaurem  Bleioxyd  unter 
Zusatz  von  Essigsäure  (§.  138.  8.)  oder  —  wenn  es  sich  um  sehr 
geringe  Spuren  handelt  —  mit  Blauholzabkochung  (§.  138.  12.). 

174  2.  Man  prüft  die  Reaction  der  Flüssigkeit  und  macht,  wenn  dieselbe 

nicht  neutral  reagirt,  eine  grössere  Probe  mit  Salpetersäure  oder 
mit  Ammon  genau  neutral.  Sollte  hierbei  ein  Niederschlag  ent- 
stehen, etwa  von  Kieselsäure,  von  Magnesiahydrat  etc.,  so  ist  der- 
selbe abzufiltriren.  Entwickelt  sich  beim  Neutralisiren  Kohlen- 
säure, so  ist  diese  durch  Aufkochen  zu  entfernen.  Von  dieser 
Flüssigkeit  werden  vier  Proben  verwandt  zu  3,  4,  7  und  8. 

175  3.  Von  der  in  2.  besprochenen  neutralen,  klaren  Lösung  versetzt  man 

eine  Probe  mit  Chlorbaryum,  oder,  wenn  die  Lösung  Blei,  Silber 
oder  Quecksilberoxydul  enthält,  mit  salpetersaurem  Baryt. 


*)  Vergleiche  hierzu  die  Erklärung  im  dritten  Abschnitte. 
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a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  der  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  Chromsänre,  Kieselsäure,  Oxalsäure, 
arsenigen  und  Arsensäure,  wie  auch  grösserer  Mengen  von 
Borsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  *).  Man  geht  zu  (176)  über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  verdünnt  die 
Flüssigkeit  und  setzt  Salzsäure,  beziehungsweise  Salpetersäure, 
zu;  löst  sich  der  Niederschlag  nicht  oder  nicht  ganz,  so  ist 
Schwefelsäure  vorhanden. 

4.  Zu  einer  weiteren  Probe  der  neutralen,  klaren  Lösung  (siehe  2)  176 
setzt  man  salpetersaures  Silberoxyd. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:.  Man  geht  zu  (181) 
über,  denn  es  ist  weder  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan**),  Ferro- 
cyan,  Ferridcyan  und  Schwefelwasserstoff,  noch  auch  Phosphor- 
säure, Arsensäure,  arsenige  Säure,  Chromsäure,  Oxalsäure, 
Kieselsäure  und,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  war, 
auch  keine  Borsäure  zugegen. 

b.  Es  entsteht    ein  Niederschlag:    Man    beobachtet   die  177 
Farbe  ***),  setzt  alsdann  Salpetersäure  zu  und  schüttelt. 

«.  Der  Niederschlag  löst  sich  vollkommen  auf :  Man  geht  zu  (181) 
über,  denn  es  ist  weder  Chlor,  noch  Brom,  Jod,  Cyan,  Ferro- 
und  Ferridcyan,  noch  auch  Schwefelwasserstoff  vorhanden. 

ß.  Es  bleibt  ein  JRUckstand:  er  deutet  auf  Chlor,  Brom,  Jod,  178 
Cyan,  Ferro-  oder  Ferridcyan,  und,  wenn  er  schwarz  oder 
schwärzlich  ist,  auf  Schwefelwasserstoff  oder  ein  lös- 
liches Schwefelmetall.  —  Die  Gegenwart  des  Schwefels 
lässt  sich  nöthigenfalls  durch  Vermischen  einer  weiteren 
Probe  der  ursprünglichen  Lösung  mit  einer  Lösung  von 
Bleioxyd  in  Natronlauge  leicht  bestätigen. 

aa.  Man  prüft  eine  neue  Probe  der  ursprünglichen  oder 
mit  kohlensaurem  Natron  ausgefällten  Flüssigkeit  auf 
Jod  und  nachher  auf  Brom  nach  der  S.  277,  Abs.  2 
angegebenen  Methode.    Vergl.  aber  auch  cc. 

bb.    Man  prüft  eine  kleine  Probe  der  in  aa.  genannten  179 
Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid   auf  Ferrocyan,    eine 

*)  Bei  Anwesenheit  grosserer  Mengen  eines  Ammonsalzes  in  der  Lösung  verliert 
dieser  Schluss  an  Schärfe,  weil  Ammonsalze  auf  die  Barytsalze  der  meisten  der  oben 
genannten  Säuren  (nicht  auf  schwefelsauren  Baryt)  einen  mehr  oder  weniger  lösen* 
den  Einfluss  ausüben. 

**)  Dass  das  Cyan  im  Cyanquecksilber  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  an- 
gezeigt wird,  wurde  (73)  erwähnt. 

***)  Chlor-,  Brom-,  Cyan-  und  Ferrocyansilber ,  oxalsaures,  kieselsaures  und  bor- 
saures Silberoxyd  sind  weiss,  Jodsilber,  dreibabisch  phosphor saures  und  arsenigsaures 
Silberoxyd  sind  gelb,  firsensaures  Silberoxyd  und  Ferridcyansilber  sind  braunrotb,  chrom- 
saures Silberoxyd  purpurroth,  Schwefelsilber  schwarz. 
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zweite  (sofern  die  Farbe  des  Silberniederscblages  dazn 
Veranlassung  gibt)  mit  einer,  dnrch  Erwärmen  eines 
Drahtstiftchens  mit  verdünnter  Schwefelsänre  frisch  be- 
reiteten, Lösung  Ton  schwefelsaurem  Eisenoxydul  auf 
Ferridcyan.  (Bei  beiden  Proben  muss,  wenn  die 
ursprüngliche  Lösung  alkalisch  war,  etwas  Salzsäure 
hinzugesetzt  werden.) 

cc.  Cyan,  wenn  es  in  Form  eines  in  Wasser  löslichen  ein- 
fachen Gyanalkalimetalles  zugegen  ist,  lässt  sich  ge- 
wöhnlich schon  durch  den  Geruch  nach  Blausäure  er- 
kennen, welchen  die  Substanz  schon  so,  stärker  bei 
Zusatz  von  ein  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt.  — 
Im  Falle  Ferrocyan  oder  Ferridcyan  nicht  zugegen  ist, 
lässt  sich  das  Cyan  in  der  in  aa.  genannten  Flüssigkeit 
nach  §.  155.  6.  entdecken.  In  Betreff  der  Entdeckung, 
falls  diese  zugegen  sind,  vergl.  §.  157  und  §.  226. 

Da  Cyanwasserstoffsäure  die  Nachweisung  des  Jods 
und  Broms  mittelst  salpetriger  Säure,  beziehungsweise 
Chlorwasser  und  Schwefelkohlenstoff,  aufs  Wesentlichste 
beeinträchtigt,  so  kann  bei  Anwesenheit  von  Cyan  aus 
in  aa.  erhaltenen  negativen  Prüfungsresultaten  nicht 
auf  die  Abwesenheit  von  Jod  und  Brom  geschlossen 
werden.  Man  muss  vielmehr  in  dem  Falle  zu  deren 
Nachweis  das  Cyan  erst  zerstören  und  zu  dem  Behufs 
so  verfahren,  wie  es  in  §.  157  vorgeschrieben  ist. 

180  dd.    Im  Falle  Brom,  Jod,  Cyan,  Ferrocyan,  Ferridcyan  und 

Schwefel  nicht  zugegen  sind,  war  der  durch  Salpeter- 
säure nicht  gelöste  Niederschlag  C  h  1  o  r  -  Silber. 

War  dagegen  von  den  übrigen  Körpern  einer  oder 
der  andere  zugegen,  so  wird  zuweilen  eine  besondere 
Prüfung  auf  Chlor  nothwendig,  nämlich  dann,  wenn 
man  aus  den  Mengenverhältnissen  der  Niederschläge 
die  Anwesenheit  des  Chlors  noch  nicht  mit  Sicherheit 
erschliessen  kann*).  In  diesen  seltenen  Fällen  bedient 
man  sich  einer  der  S.  277  angegebenen  Methoden. 

181  5.  Chlorsäure  erkennt  man  an  der  Gelbfärbung,  welche  eintritt, 

wenn  man  ein  wenig  der  festen  Substanz  auf  einem  Uhrglase  in 
etwas  concentrirte  Schwefelsäure  einträgt  (§.  160.  7.) 

6.  Auf  Salpetersäure  prüft  man  eine  Probe  der  ursprünglichen 
Lösung  mit  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure  (§.  159.  6.).    Durch 


*)  Erhält  man  z.  B.  mit  Silberlösung  einen  reichlichen,  in  Salpetersäure  unlös- 
lichen Niederschlag ,  während  die  weitere  Prüfung  nur  Spuren  *  von  Jod  oder  Brom 
ergab,  so  ist  die  Gegenwart  des  Chlors  schon  an  und  für  sich  erwiesen. 
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die  Anwesenheit  von  einigen  anderen  Säuren  wird  diese  Reaction 
beeinträchtigt  oder  verhindert.  Wären  solche  —  namentlich  Chlor- 
säure, Chromsäure,  Jodwasserstoff  oder  Bromwasserstoff  —  zu- 
gegen, so  sind  sie  zunächst  zu  zerstören  oder  zu  entfernen.  In 
Betreff  der  Chlorsäure  geschieht  dies  durch  Glühen  (§.161  fast  am 
Schlüsse),  Chromsäure  reducirt  man  mit  schwefliger  Säure  und 
fällt  das  Chromozyd  durch  Ammon.  —  Jodwasserstoffsäure  und 
Bromwasserstoff  lassen  sich  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  ent- 
fernen. 

Es  bleiben  jetzt  noch  die  Untersuchungen  auf  Phosphor - 
säure,  Borsäure,  Kieselsäure  und  Oxalsäure,  sowie  die 
auf  Fluorwasserstoff  übrig. 

Auf  die  vier  ersten  Säuren  braucht  man  nur  dann  zu  prüfen, 
wenn  sowohl  Chlorbaryum  als  salpetersaures  Silberoxyd  in  neu- 
traler Lösung  Niederschläge  hervorgebracht  haben.  Vergleiche 
übrigens  die  Anmerkung  zu  (175). 

7.  Auf  Phos  phor  säure  prüft  man,  indem  man  zu  einer  Probe  der  182 
neutralen  Lösung  (siehe  2)  Ammon  im  Ueberschusse,  dann  Salmiak 
und  schwefelsaure  Magnesia  setzt  (§.  142.  7.)-  Sehr  geringe  Men- 
gen von  Phosphorsäure  findet  man  am  leichtesten  mit  Molybdän- 
säure (§.  142.  10.).  Ist  Arsensäure  zugegen,  so  scheidet  man 
solche  —  gleichgültig,  welche  Prüfungsmethode  man  anwenden 
will  —  erst  durch  Ausfallung  der  angesäuerten,  auf  etwa  70<^  C. 
erhitzten  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoffgases  ab. 

8.  Zur  Vorprüfung  auf  Oxalsäure  und  Fluorwasserstoff- 
säure setzt  man  Chlorcalcium  zu  einer  neuen  Probe  der  in  2. 
dargestellten  neutralen  Lösung  und,  im  Falle  ein  Niederschlag  ent- 
steht, Essigsäure.  Erhält  man  keinen  Niederschlag  oder  löst  sich 
ein  entstandener  in  Essigsäure  leicht,  so  sind  Oxalsäure  und  Fluor- 
wasserstoff nicht  vorhanden ;  im  anderen  Falle  hat  man,  wenn  man 
daraus  auch  noch  nicht  auf  die  Anwesenheit  einer  dieser  Säuren 
schliessen  kann,  doch  Grund  darauf  zu  untersuchen.  Man  prüft 
alsdann  Proben  der  ursprünglichen  Substanz  nach  §.  145.  7.  auf 
Oxalsäure,  nach  §.  146.  5.  auf  Fluor. 

9.  Auf  Borsäure  prüft  man,  nach  schwachem  Ansäuern  einer  Probe  183 
der  ursprünglichen  oder  event.  mit  kohlensaurem  Natron  ausge- 
fällten Lösung  mit  Salzsäure,  mittelst  Curcumapapiers  (144.  6.). 

Da  Chlorsäure,  Chromsäure  und  Jodwasserstoff  die  Reaction  be- 
einträchtigen oder  verhindern,  so  sind  diese,  sofern  sie  anwesend 
sein  sollten ,  vor  der  Prüfung  auf  Borsäure  zu  zerstören  oder  zu 
entfernen  (vergl.  §.  199.  6.). 
10.  Sollte  man  Kieselsäure  bei  der  Prüfung  auf  Basen  noch  nicht  ge- 
funden haben,  so  säuert  man  eine  Probe  mit  Salzsäure  an,  verdampft 
zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  (150.2.). 
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Zusammengesetzte  Verbindungen. 

A.     1.     In  Wasser  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Säuren. 

II.    Bei  Anwesenheit  organischer  Säuren. 
§.  200. 

184  1 .  Die  Prüfang  auf  die  anorganischen  Säuren,  einschliesslich  der 

Oxalsäure,  wird  in  der  in  §.  199  beschriebenen  Weise  vorgenom- 
men. —  Da  die  weinsteinsauren  und  citronensauren  Salze  des 
Baryts  und  Silberoxyds  in  Wasser  unlöslich  oder  wenigstens  schwer- 
löslich sind,  so  kann  Weinsteinsäure  und  Gitronehsäure  nur  dann 
zugegen  sein,  wenn  sowohl  Chlorbaryum  als  salpetersaures  Silber- 
oxyd in  der  neutralen  Flüssigkeit  Niederschläge  erzeugt  haben, 
doch  hat  man  auch  bei  dieser  Folgerung  darauf  zu  achten ,  dass 
die  genannten  Salze  in  Ammonsalzsolutionen  etwas  löslich  sind. 

Zur  Prüfung  auf  die  organischen  Säuren  benutzt  man  im 
Wesentlichen  die  nach  (173)  und  (174)  von  den  Basen  der 
Gruppen  II,  III,  IV,  V  und  VI  befreite,  neutrale  kohlen- 
säurefreie Lösung.  Lassen  sich  die  Basen  durch  kohlen- 
saures Natron  nicht  oder  nicht  vollständig  entfernen,  wie 
dies  bei  Anwesenheit  nicht  flüchtiger  organischer  Säuren 
oft  der  Fall  ist,  so  vollbringt  man  die  Abscheidung  nach 
den  im  Eingange  des  §.  184  beschriebenen  Methoden.  Wo 
nicht  die  so  vorbereitete,  sondern  die  ursprüngliche 
wässerige  Lösung  genommen  werden  soll,  wird  dies  aus- 
drücklich angegeben. 

185  2.  Man  macht  eine  Probe  der  hinlänglich  concentrirten  Flüssigkeit 

mit  Ammon  schwach  alkalisch,  setzt  etwas  Salmiak,  dann  Chlor- 
calcium  in  nicht  zu  geringer  Menge  zu,  schüttelt  tüchtig  und  lasst 
etwa  zwei  Stunden  stehen. 

a.  Es  entsteht  weder  sogleich,  noch  nach  längerer 
Zeit  ein  Niederschlag:  Abwesenheit  der  Weinsteinsäure*  Man 
geht  zu  (186)  über. 

b.  Es  entsteht  sogleich  oder  ^ach  einiger  Zeit  ein 
Niederschlag.  Man  filtrirt  denselben  ab,  bewahrt  das  Fü- 
trat  ?ur  weiteren  Untersuchung  nach  (186)  auf  und  wäscht 
aus. 
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Den  Niederschlag,  der  —  weil  er  auch  von  phosphorsanrem, 
oxalsaurem  etc.  Kalk  herrühren  kann  —  noch  keineswegs  auf 
die  Anwesenheit  von  Weinsteinsäure  schliessen  lässt,  digerirt 
und  schüttelt  man  mit  Natronlange  ohne  zu  erwärmen,  ver- 
dünnt alsdann  mit  etwas  Wasser,  filtrirt  ab  und  kocht  das 
Filtrat  eine  Weile.  Scheidet  sich  dadurch  ein  Niederschlag 
aus,  so  lässt  derselbe  auf  Weinsteinsäure  schliessen.  Man 
filtrirt  ihn  heiss  ab  und  unterwirft  ihn  der  in  §.  163.  8.  an- 
gegebenen Prüfung  mit  Ammon  und  salpetersaurem  Silberoxyd. 

3.  Man  vermischt  die  Flüssigkeit,  in  der  Ghlorcalcium  keinen  Nieder-  186 
schlag  hervorgebracht  hat,  oder  die  von  dem  entstandenen  abfiltrirt 
ist  (in  welchem  letzteren  Falle  man  noch  etwas  Ghlorcalcium  hinr 
zufügt),  mit  etwa  drei  Raumtheilen  Alkohol  und  lässt  einige  Stunden 
bei  möglichst  niederer  Temperatur  stehen. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag.  Abwesenheit  der  Citronen-  187 
säure,  Aepfel  säure  und  Bernsteinsäure.  Man  geht  zu  (1 90)  über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  filtrirt  ihn  ab,  ver-  188 
föhrt  mit  dem  Filtrat  nach  (190),  mit  dem  Niederschlag  aber, 
nachdem   man    ihn   mit  etwas  Weingeist  ausgewaschen    hat, 
folgendermaassen : 

Man  löst  ihn  in  wenig  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Filter 
auf,  setzt  zum  Filtrat  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction  und 
erhitzt  es  alsdann  eine  Zeit  lang  zum  Kochen. 

M.  Es  bleibt  klar:  Abwesenheit  der  Citronensäure.  Man  setzt 
der  Flüssigkeit,  welche  noch  alkalisch  sein  muss,  wieder 
Alkohol  zu,  lässt  einige  Stunden  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  stehen,  filtrirt  den  Niederschlag,  welcher  äpfel- 
sauren und  bernsteinsauren  Kalk  enthalten  kann,  ab,  wäscht 
ihn  mit  etwas  Weingeist  aus,  trocknet  ihn  bis  aller  Wein- 
geist entfernt  ist*),  entfernt  ihn  vom  Filter,  löst  ihn  in 
einem  Porzellan  schälchen  in  etwa  2  GG.  starker  Salpeter- 
säure (von  etwa  1,35  specif.  Gewichte),  verdampft  im  Wasser- 
bade zur  Trockne,  übergiesst  den  Rückstand  wieder  mit 
2  CG.  derselben  Salpetersäure,  verdampft  wiederum  zur 
Trockne  und  wiederholt  dieses  Abdampfen  mit  2  GG.  Sal- 
petersäure noch  ein  drittes  Mal.  Hierbei  bleibt  etwa  vor- 
handene Bernsteinsänre  unverändert,  während  etwa  an- 
wesende Aepfelsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
in  Oxalsäure  übergeht.  Den  Rückstand  kocht  man  mit 
einer  etwas  im  Ueberschusse  zugesetzten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron,  filtrirt,  säuert  eine  Probe  mit  Essigsäure 


*)  Aus   der  Einwirkung  von  Salpetersäure   auf  zurückgebliebenen  Alkohol   würde 
auch  Oxalsäure  entstehen. 
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an  und  setzt  einige  Tropfen  Ghlorcalcinmlösung  zu.  Ent- 
steht ein  weisser  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk,  so 
lässt  derselbe  auf  Aepfelsäure  schliessen.  Auf  Bernstein- 
saure  prüft  man  in  dem  Falle,  indem  man  den  Rest  der 
alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  fast  neutralisirt,  die  noch 
schwach  alkalische  Lösung  mit  etwas  im  Ueberschusse  zu- 
gesetztem Ghlorcalcium  unter  Erhitzen  ausfallt,  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Weingeist  vermischt.  Ein  entstehender 
Niederschlag  veranlasst  auf  Bernsteinsäure  weiter  zu 
prüfen.  Suspendirt  man  den  mit  Weingeist  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  etwas  Wasser,  fügt  verdünnte  Schwefelsäure 
zu,  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus  und  destillirt  den 
Aether  ab,  so  erhält  man  die  Bemsteinsäure  als  Hydrat 
(S.  304).  —  Ist  aus  Aepfelsäure  gebildete  Oxalsäure  nicht 
zugegen  gewesen,  so  kann  man  den  Best  der  alkalischen 
Lösung  auch  mit  Salzsäure  genau  neutralisiren  und  auf 
Bemsteinsäure  mit  Eisenchlorid  prüfen  (§.  168.  5.)*). 

189  ß'  Es  entsteht  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag: 

Anwesenheit  von  Gitronensäure.  Man  filtrirt  kochend 
ab  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  zur  Prüfung  auf  Aepfel- 
säure und  Bernsteinsäure  wie  im  Falle  a.  —  Um  ganz  ge- 
wiss zu  sein,  dass  der  entstandene  Niederschlag  citronen- 
saurer  Kalk  ist,  löst  man  denselben  zweckmässig  nochmals 
in  etwas  Salzsäure,  erhitzt,  übersättigt  wieder  mit  Ammon 
und  kocht,  wodurch  der  Niederschlag  aufs  Neue  entstehen 
muss  (vergl.  §.  164.  3.). 

190  4.  Zum  Filtrat  von  (188)  oder  zu  der  Flüssigkeit,  in  welcher  beim 

Vermischen  mit  Alkohol  kein  Niederschlag  entstand  (187),  setzt 
man,  nachdem  der  Alkohol  durch  Erhitzen  veijagt  worden  ist, 
und  nachdem  man  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt  hat,  Eisen- 
chlorid. Entsteht  violette  Färbung,  so  ist  Salicylsäure  zugegen, 
entsteht  ein  Niederschlag,  so  lässt  derselbe  auf  Benzoesäure 
schliessen.  Man  filtrirt  zu  weiterer  Ueberzeugung  ab,  digerirt 
und  erhitzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Ammon  im 
Ueberschusse,  filtrirt  ab,  verdampft  das  Filtrat  fast  zur  Trockne 
und  prüft  mit  Salzsäure  auf  Benzoesäure  (§.  169.  2.).  Die- 
selbe kann  man  bei  Abwesenheit  von  Salicylsäure  in  der  Regel 
auch  in  der  ursprünglichen  Substanz  dadurch  leicht  erkennen, 
dass  man  ein  Theilchen  geradezu  in  verdünnte  Salzsäure  einträgt 
Die  Benzoesäure  bleibt  hierbei  ungelöst.  Man  filtrirt  sie  ab  und 
erhitzt  auf  Platinblech  (169.  1.). 


*)  In  Betreff  anderer  Methoden  zur  Trennung  der  Aepfelsäure  von  der  Bemstein- 
säure vergl.  Barfoed  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  409). 
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5.  Man  verdampffc  einen  Theil  der  arsprünglichen  wässerigen  Lösung,  191 
nachdem  sie,  im  Falle  saurer  Reaction,  zuvor  mit  Natron  gesättigt 
worden  ist,  zur  Trockne,  und  übergiesst  diesen  Rückstand,  oder, 
wenn  man  die  ursprüngliche  Substanz  trocken  hat,  ein  Theilchen 
derselben  mit  etwas  Alkohol  in  einem  Probirröhrchen,  setzt  etwa 

die  gleiche  Menge  (dem  Volumen  nach)  concentrirte  Schwefelsäure 
zu  und  erhitzt  zum  Kochen.  Entwickelt  sich  ein  Geruch  nach 
Essigäther,  der  sich  meist  bei  oder  nach  dem  Erkalten,  wenn  man 
umschüttelt,  am  deutlichsten  erkennen  lässt,  so  ist  Essigsäure 
zugegen  *). 

6.  Auf  Ameisensäure  prüft  man,  indem  man  eine  Probe  der  nach  192 
(184)  vorbereiteten  Lösung  mit  Salzsäure  eben  ansäuert  und  mit 
Quecksilberchloridlösung  erhitzt.  Weisse  Trübung  durch  Ausschei- 
dung von  Quecksilberchlorür  lässt  Ameisensäure  erkennen  (§.  173. 

6.).  —  Man  überzeugt  sich  weiter  von  ihrer  Gegenwart  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  und  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul  (§.  173.  4.  und  5.)*). 


Zusammengesetzte  Verbindungen. 

A.     2.    In  Wasser  unlösliche,  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Königswasser  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Säuren. 
I.    Bei  Abwesenheit  organisolier  Säuren. 

§.  201. 

Bei  diesen  Verbindungen  hat  man  auf  alle  Säuren,  mit  Ausnahme 
der  Chlorsäure,  Rücksicht  zu  nehmen.  —  Cyanverbindungen  und  Sili- 
cate werden  nicht  nach  diesem  Gange  untersucht  (vgl.  §.  204  u.  205). 

1.  Kohlensäure,    Schwefel    (in    Form    von    Schwefel  metallen),  193 
arsenige  Säure,  Arsensäure,  Chromsäure  hat  man  be* 
reits  bei  der  Auflösung  und  beim  Aufsuchen  der  Basen,  Sal- 
petersäure beim  Glühen  im  Glasröhrchen  (8)  erkannt. 

*)  Bei  Anwesenheit  yon  Chromsänre  oder  Chlorsäure  lassen  sich  Essigsäure  und 
Ameisensäure  in  oben  angegebener  Weise  nicht  entdecken.  Man  versetzt  daher  bei 
Anwesenheit  der  ersteren  die  ursprüngliche  Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure,  dann 
schüttelt  man  mit  überschüssigem  Bleioxyd,  filtrirt,  setzt  zum  Filtrate  verdünnte 
Schwefelsäure  im  massigen  üeberschusse  und  destillirt.  Das  Destillat  sättigt  man  mit 
Natron,  verdampft  fast  zur  Trockne  und  prüft  den  Rest  nach  (191)  und  (192).  Auch 
wenn  organische  Säuren  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  in  grösserer  Menge  zugegen 
sind,  empfiehlt  es  sich  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Flüssigkeit  zunächst  einer  De- 
stillation zu  unterwerfen.  —  Bei  Anwesenheit  von  Chlorsäure  reducirt  man  diese 
nach  %.  160.  9. 
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194  2.  Man  mengt  eine  Probe  der  Substanz  mit  4  Thbi.  reinem  kohlen* 

saurem  Natronkali,  setzt,  wenn  ein  Schwefel metall  zugegen  sein 
sollte,  etwas  salpetersaures  Natron  zu,  schmelzt  bei  Abwesenheit 
reducirbarer  Metalloxyde  im  Platintiegel,  bei  Anwesenheit  solcher 
im  Porzellantiegel,  kocht  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser,  filtrirt 
und  verfährt  mit  dem  Filtrate  zur  Nachweisung  aller  mit  den 
Basen  verbunden  gewesenen  Säuren  nach  §.  199*). 

195  3.  Da  die  phosphorsauren  alkalischen  Erden  wie  auch  phosphorsaure 

Thonerde  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  nur  unvoll- 
ständig zerlegt  werden,  so  löst  man,  wenn  Thonerde  oder  alkalische 
Erden  vorhanden  sind  und  Phosphorsäure  noch  nicht  gefunden 
worden  ist,  vergl.(160),  zweckmässig  eine  neue  Probe  in  Salpeter- 
säure und  prüft  auf  Phosphorsäure  mit  Molybdänsäurelösung 
(§.  142.  10.)*  Ist  Kieselsäure  oder  Arsensäure  zugegen,  so  be- 
reitet man  eine  salzsaure  Lösung,  scheidet  die  genannten  Säuren 
ab,  verdampft  die  Lösung  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  fast  zur 
Trockne,  verdünnt  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  prüft 
dann  mit  Molybdänlösung. 

4.  Auch  auf  Fluor  prüft  man,  wenn  die  Untersuchung  auf  Basen 
alkalische  Erden  ergeben  hat  und  Fluor  noch  nicht  gefunden  wor- 
den ist,  vergl.  (160),  zweckmässig  eine  besondere  Portion  nach 
§.  146.  5. 

196  5.  Kieselsäure  kann  man  in  der  in  (194)  besprochenen  Portion 

nur  suchen,  wenn  das  Schmelzen  im  Platintiegel  geschah.  Fand 
es  im  Porzellantiegel  statt,  so  prüft  man  eine  besondere  Probe 
durch  Abdampfen  der  salzsauren  oder  Salpetersäuren  Lösung 
(§.  150.  3.). 
6.  Zur  Prüfung  auf  Oxalsäure  ist  eine  besondere  Probe  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu  kochen,  vergL  (198).  Das 
alkalische  Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und  prüft  mit 
Gypslösung.  Entsteht  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  so 
deutet  derselbe  auf  Oxalsäure.  Zur  Bestätigung  prüft  man  eine 
Probe  nach  §.  145.  7.,  nachdem  nöthigen  Falles  kohlensaure 
Salze  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  allein  zer- 
setzt sind. 


*)  War  ein  Schwefelmetall  zugegen,  so  muss  zur  Prüfung  auf  Schwefelsäure  eine 
besondere  Portion  der  Substanz  mit  Salzsäure  erhitzt  und  das  Filtrat  nach  Wasser- 
zusatz mit  ChlorbarTum  geprüft  werden. 
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Zusammengesetzte  Verbindungen. 

L     2.    In  Wasser  nnlösliohe,  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Königswasser  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Sauren. 

XL.    Bei  Anwesenheit  organischer  Säuren. 

§.  202. 

1 .  Die  Prüfung  auf  anorganische  Säuren  wird  vorgenommen  nach  1 97 
den  Angaben  des  §.  201. 

2.  Auf  Essigsäure  pr&ft  man  die  ursprüngliche  Substanz,  event. 
das  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  erhaltene  Destillat,  nach  §.172. 7. 
Vergleiche  auch  die  Anmerkung  auf  S.  397. 

3.  Ein  Theilchen  der  Substanz  bringt  man  auf  einem  Uhrglase  mit 
einer  geringen  Menge  verdünnter  Salzsäure  zusammen.  Bleibt 
ein  Rückstand,  so  ist  dieser  nach  §.171  auf  Benzoesäure  und 
Salicylsäure  zu  prüfen.  Etwas  grössere  Mengen  derselben  lassen 
sich  so  am  leichtesten  entdecken,  sehr  kleine  aber  können  sich 
vollständig  lösen,  weshalb  man  auch  in  (198)  auf  Benzoesäure 
und  Salicylsäure  Bücksicht  zu  nehmen  hat. 

4.  Einen  Theil  der  Substanz  kocht  man  mit  einer  im  starken  Ueber-  198 
Schüsse  zuzusetzenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  der  man 

—  wenn  sie  nicht  concentrirt  sein  sollte  —  noch  etwas  festes 
kohlensaures  Natron  zusetzt,  einige  Minuten  lang  und  filtrirt  von 
dem  Niederschlage  ab.  —  Man  hat  jetzt  alle  organischen  Säuren 
an  Natron  gebunden  in  Lösung.  Man  concentrirt  dasFiltrat  durch 
Abdampfen,  säuert  mit  Salzsäure  an,  erhitzt,  um  die  Kohlensäure 
auszutreiben  und  verfährt  nach  (185).  Sollten  durch  Vermittelung 
organischer  Säuren  Schwermetalle  oder  Thonerde  in  die  Lösung 
übergegangen  sein,  so  sind  diese,  bevor  man  auf  die  organischen 
Säuren  prüft,  nach  der  im  Eingange  des  §.  184  gegebenen  Vor- 
schrift zu  entferuen. 
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Zusammengesetzte  Verbindungen. 

B.     In  Wasser,   sowie    in  Salzsäure,   Salpetersäure  oder 
Königswasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Körper. 

Ausmittelung  der  Basen^  Säuren  und  nichtmetaUischen  Elemente, 

§.  203*). 

199  Unter  dieser  Rubrik  sind  folgende  Körper  und  Verbindungen  auf- 

zuführen : 

Schwefelsaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk**), 

Schwefelsaures  Bleioxyd***)  und  Chlorbleif), 

Chlorsilber,  Bromsilber,  Jodsilber  und  Cyansilber ftX 

Kieselsäure  und  viele  Silicate. 

Natürlich  vorkommende  oder  stark  geglühte  Thonerde  und 
manche  Aluminate, 

Geglühtes  Ghromoxyd  und  Chromeisenstein  (Chromoxyd- 
Eisenoxydul), 

Geglühtes  und  natürlich  vorkommendes  Zinnoxyd  (Zinnstein), 

Einige  metaphosphorsaure  und  einige  arsensaure  Salze, 

Fluorcalcium  und  einige  andere  Fluorverbindungen, 

Schwefel, 

Kohle. 

Von  diesen  Substanzen  wird  man  den  gesperrt  gedruckten  häufi- 
ger begegnen.  Den  Silicaten  ist,  weil  sie  in  der  Mineralanalyse  eine 
so  wichtige  EoUe  spielen,  noch  ein  besonderes  Capitel  (§.  205  bis 
§.  209)  gewidmet. 

Man  stellt  mit  der  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Substanz 
zunächst  die  in  a.  bis  e.  genannten  Vorprüfungen  an,  sofern  die  Menge 
der  SubstiBinz  es  irgend  zulässt.    Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  geht  man 


*)  Vergleiche  hierzu   die  Bemerkungen  im   dritten  Abschnitte  und  in  Betreflf  der 
in  Säuren  unlöslichen  Cyanverbindungen  §.  204. 

**)  Der  schwefelsaure  Kalk  geht  theilweise  schon  in  die  Wasserlösung  und  häufig 
vollständig  in  die  durch  Säuren  bewirkte  Lösung  über. 

***)  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  kann  vollständig  in  die  durch  Säuren  bewirkte 
Lösung  übergehen. 

f)  Chlorblei   kann    hier  nur  gefanden   werden,    wenn   der   in  Säuren   unlösliche 
Niederschlag  nicht  vollständig  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  worden  ist. 

tt)  Bromsilber,  Jodsilber  und  Cjansilber  werden  durch  Kochen  mit  Königswasser 
zerlegt  und  in  Chlorsilber  verwandelt,  sie  können  also  hier  nur  gefanden  werden, 
wenn  man  mit  einer  Substanz  zu  thun  hat,  die  —  weil  sie  sich  auch  in  Königs- 
wasser nicht  löste  —  geradezu  nach  §•  203  untersucht  wird. 
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sogleiob  zu  (205)  über,  musB  aber  alsdann  die  Anwesenheit  aller  im 
Eingange  des  Paragraphen  genannten  Körper  voranssetzen. 

a.  Man   untersucht  genau  die   physikalische  Beschaffenheit  der  200 
Substanz,  um  zu  erfahren,  ob  sie  gleichartig  oder  ungleich- 
artig, sandig,  feinpulverig,  gleichmässig  gefärbt,  oder  aus  ver- 
schiedenfarbigen Theilchen  gemengt  ist  etc.  Sehr  gute  Dienste 
leistet  hierbei  das  Mikroskop,  auch  wohl  die  Loupe. 

b.  Man  erhitzt  eine  kleine  Probe  in  einem  unten  zugeschmolzenen  201 
Glasröhrchen.    —    Entsteht    brauner  Dampf    und   sublimirt 
Schwefel,  so  ist  solcher  zugegen. 

c.  Ist  die  Substanz  schwarz,  so  deutet  dies  in  den  meisten  Fällen  202 
auf  Kohle  (Holzkohle,  Steinkohle,  Knochenkohle,  Kienruss, 
Graphit  etc.).  Man  erhitzt  eine  kleine  Probe  auf  Platinblech 
von  unten  mit  dem  Löthrohre.  Verbrennt  die  schwarzfärbende 
Substanz,  so  war  sie  Kohle.  Graphit  (schon  an  seinem  Ab- 
färbungsvermögen  leicht  zu  erkennen)  verbrennt  nur  bei  An- 
wendung von  Sauerstoffgas  und  bei  starker  Glühhitze  voll- 
ständig. 

d.  Man  erwärmt  eine  kleine  Probe  mit  einem  Stückchen  Cyan-  203 
kalium  und  etwas  Wasser  einige  Zeit,  filtrirt  und  prüft  die 
Hälfte  des  Filtrates  durch  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  die 
andere  mit  Schwefelammonium.  Entsteht  durch  jene  ein 
weisser,  durch  dieses  (vorausgesetzt,  dass  die  Menge  des  Cyan- 
kaliums  keine  zu  grosse  war)  ein  braunschwarzer  Niederschlag, 

so  wird  dadurch  angezeigt,  dass  die  Substanz  Silber  Ver- 
bindungen enthält. 

e.  Sofern  in  d.  ein  ungelöster  Rückstand  blieb,  wäscht  man  den-  204 
selben  mit  Wasser  vollständig  aus  und  betröpfelt  ihn  sodann, 
wenn  er  weiss  ist,  mit  etwas  Schwefelammonium.    Wird  er 
dadurch  schwarz,  so  sind  Bleisalze  zugegen.    Ist  dagegen 

der  Rückstand  an  und  für  sich  schwarz,  so  erhitzt  man  ihn 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwach  saurem  essig- 
saurem Ammon  *),  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
säure und  Schwefelwasserstoff  auf  Blei**). 

Nach  dem  Resultate  dieser  Vorprüfungen  richtet  sich  jetzt 
das  weitere  Verfahren. 

1.  a.    Bleisalze  sind  nicht  zugegen.  Mangeht  zu  (206)  über.  205 

1).    Bleisalze  sind  zugegen.  Man  erhitzt  die  Substanz  wieder- 
holt mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwach  saurem  essig- 

>    *)  Dieselbe  bereitet  man,  indem  man  Ammoniakfiüssigkeit  obne  Wasserzusatz  mit 
Essigsäure  yersetzt,  bis  die  Flüssigkeit  scbwach  sauer  reagirt. 

**)  Die  Anwesenheit   des   Bleies  in  Silicaten,   z.  B.  in   bleihaltigem  Glase,  lässt     . 
sich  auf  diesem  Wege  nicht  erkennen. 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  26 
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sanrem  Ammon*),  bis  alles  Bleisalz  ausgezogen  ist.  Von  dem 
Filtrate  prüft  man  eine  Probe  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefel- 
säure, eine  zweite  und  dritte  durch  Zusatz  von  überschüssiger 
Schwefelsäure  und  durch  Schwefelwasserstoff  auf  Blei,  den 
Rest  nach  Zusatz  yon  20  Thln.  Wasser  und  nach  Zufügen  von 
Salpetersäure  mit  Silberlösung  auf  Chlor.  —  Li ess  essigsaures 
Ammon  einen  Kückstand,  so  wäscht  man  denselben  aus  und 
behandelt  ihn  nach  (206). 

206  2.  a.    Silbersalze  sind  nicht  zugegen.  Man  geht  zu  (207)  über. 

b.  Silbersalze  sind  zugegen.  Man  digerirt  die  Substanz, 
welche  bleifrei  war  oder  durch  das  Ausziehen  mit  essigsaurem 
Ammon  bleifrei  geworden  ist^  wiederholt  mit  Gyankalium  und 
Wasser  in  gelinder  Wärme  (bei  Anwesenheit  von  Schwefel  in 
der  Kälte),  bis  alles  Silbersalz  gelöst  und  entfernt  ist.  Bleibt 
ein  Bückstand,  so  wäscht  man  denselben  aus  und  verfährt  da- 
mit nach  (207).  —  Eine  kleine  Probe  des  cyankaliumhaltigen 
Filtrates  prüft  man  auf  Schwefelsäure**),  den  Rest  kann 
man,  falls  man  von  der  Anwesenheit  des  Silbers  Bestätigung 
wünscht,  nach  genügendem  Verdünnen,  im  Freien  oder  unter 
einem  guten  Dunstabzuge  mit  Salpetersäure  ansäuern.  Der 
entstehende  Niederschlag  muss,  abfiltrirt,  ausgewaschen  und 
mit  kohlensaurem  Natron  im  Kohlen  grübchen  geschmolzen, 
metallisches  Silber  liefern  (§.  115.  8.).  —  Ob  das  Silber  ur- 
sprünglich mit  einem  Halogen  verbunden  war,  und  eventuell 
mit  welchem,  prüft  man  nach  (214). 

207  3.  a.    Schwefel  ist  nicht  zugegen.    Man  geht  zu  (208)  über. 

b.  Schwefel  ist  zugegen.  Man  erhitzt  die  silber-  und  blei- 
freie Substanz  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel,  bis  aller 
Schwefel  verjagt  ist,  und  verfährt  mit  dem  Rückstande,  wenn 
ein  solcher  bleibt,  nach  (208). 

208  4.    Man  mengt  eine  grössere  Probe  der  silber-,  blei-  und  schwefel- 

freien Substanz  mit  2  Thln.  kohlensaurem  Natron,  2  Thln.  kohlen- 
saurem Kali  und  1  Thl.  Salpeter*** ),  erhitzt  in  einem  Platintiegel 
andauernd,  bis  der  Inhalt  ruhig  schmilzt,  stellt  den  glühenden 
Tiegel  auf  eine  dicke,  kalte  fiisenplatte  und  lässt  erkalten.    Es 


*)  Vergleiche  Anmerkung  *)  auf  S.  401. 

**)  Das  im  Cyankalium  meistens  enthaltene  kohlensaure  Kali  kann  nämlich  eine 
vollständige  oder  theilweise  Zersetzung  etwa  vorhandener  schwefelsaurer  alkalischer 
Erden  veranlasst  haben. 

***)  Der  Zusatz  von  Salpeter  ist  auch  bei  weissen  Pulvern  nützlich,  weil  derselbe 
den  nachtheiligen  Einfluss  etwa  vorhandenen  kieselsauren  Bleioxyds  auf  den  Platin- 
tiegel  aufhebt.  —  Bei  schwarzen  Pulvern  erhöht  man  die  Menge  des  Salpeters  ent- 
sprechend, auf  dass  vorhandene  Kohle  möglichst  verbraunt,  etwa  anwesender  Chron- 
eisenstein  aber  besser  aufgeschlossen  wird. 
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gelingt  hierdurch  meist,  die  geschmolzene  Masse  als  Ganzes  ans 
dem  Tiegel  zu  entfernen.  Gelingt  dies  nicht,  so  erhitzt  man  den 
Tiegel  wiederum,  bis  der  Rand  des  Kuchens  im  Tiegel  anföngt 
zu  schmelzen.  Nach  vollständigem  Erkalten  giesst  man  dann  so 
viel  Wasser  in  den  Tiegel,  dass  der  Kuchen  gut  bedeckt  ist  und 
erwärmt  eben  durch  Unterhalten  der  Flamme.  Der  Kuchen  löst 
sich  dann  (wenn  der  Tiegel  keine  Beulen  hat)  sofort  los  (Stöck- 
mann). Man  bringt  die  geschmolzene  Masse  (event.  den  Tiegel 
sammt  Inhalt)  in  ein  Becherglas,  weicht  den  Kuchen  mit  Wasser 
auf,  erhitzt  ihn  damit,  filtrirt  den  meist  bleibenden  Rückstand  ab 
und  wäscht  ihn  so  lange  aus,  bis  Chlorbaryum  in  dem  zuletzt  ab- 
laufenden Wasser  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt.  (Nur 
die  ersten  Waschwasser  lässt  man  zum  Filtrate  ablaufen.) 

a.    Die  so  entstcmdene  Lösung  enthält  die  Säuren,  welche  in  dem  209 
aufgeschlossenen  Rückstände  enthalten  waren.    Sie  kann  aber 
ausserdem  auch  solche  Basen  enthalten,  welche  in  ätzenden 
Alkalien  löslich  sind.  —  Man  stellt  mit  derselben  folgende 
Versuche  an: 

a.  Ein  Theilchen  prüft  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure mittelst  Chlorbaryums  auf  Schwefelsäure. 
ß.  Ein  zweites  nach  dem  Ansäuern  durch  Salpetersäure  mit 
Molybdänsäure  auf  Phosphorsäure  und  Arsensäure 
(§.  142.  10.  und  133.  9.).  Erhält  man  einen  gelben  Nieder- 
schlag, so  entdeckt  und  entfernt  man  etwaige  Arsensäure 
in  einer  anderen  Probe  der  Lösung,  nachdem  man  dieselbe 
mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht  und  im  Wasserbade  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  abgedampft  hat,  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  prüft  dann  nochmals  auf  Phosphorsäure. 
y.  Eine  Probe  prüft  man  auf  Fluor  (§.  146.  7.). 
d,  Ist  die  Lösung  gelb,  so  ist  Chromsäure  zugegen.  Ueber- 
zeugung  durch   essigsaures  Bleioxyd  in  einer  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Probe. 

£.  Den  Rest  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  verdampft  zur  210 
Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und 
Wasser.  Bleibt  ein  auch  in  siedendem  Wasser  unlöslicher 
Rückstand,  so  ist  derselbe  Kieselsäure.  Die  salzsaure 
Lösung  prüft  man  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  auf  die 
Basen,  welche  —  weil  sie  sich  in  ätzenden  Alkalien  lösen  — 
hier  zugegen  sein  können,  vor  Allem  auf  Thonerde. 

b.    Den  in  {208)  meist  erhaltenen  Rückstand  erhitzt  man  mit  Salz-  211 
säure  [Aufbrausen  zeigt,  dass  alkalische  Erden  in  demselben 
vorhanden  sind,  —  ein  ungelöst  bleibender  Rückstand  ist  nach 
(213)  zu  behandeln]  und  untersucht  die  Flüssigkeit  auf  die 
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darin  enthaltenen  Basen  nach  §.  190.  —  Hat  man  in  (210)  viel 
Kieselsäure  gefunden,  so  ist  es  zweckmässig,  die  Lösung  des 
Rückstandes  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  die  Masse  mit 
Salzsäure  und  Wasser  zu  behandeln,  auf  dass  auch  die  im 
Rückstande  gebliebene  Kieselsäure  möglichst  entfernt  werde. 
In  Betreff  der  in  Silicaten  etwa  vorhandenen  Alkalien  s.  (212). 

212  6.    Fand  sich  in  4.,  dass  die  in  Säuren  unlösliche  Substanz  ein  Sili- 

cat enthält,  so  muss  eine  besondere  Portion  derselben  nach  (228) 
behandelt  werden,  um  zu  erforschen,  ob  das  Silicat  Alkalien  ent- 
hält oder  nicht. 

213  6.    Bleibt  beim  Behandeln  des  in  (208)  erhaltenen  Rückstandes  mit 

Salzsäure  (211)  ein  Rückstand,  so  kann  derselbe  entweder  aus- 
geschiedene Kieselsäure,  ein  nicht  zersetzter  Antheil  schwefel- 
sauren Baryts  oder  möglichenfalls  ungelöst  gebliebenes  Zinnozyd, 
er  kann  aber  auch  Fluorcalcium  und,  wenn  er  dunkel  gefärbt  ist, 
Ghromeisenstein  sein,  denn  die  beiden  letzteren  Verbindungen  zer- 
setzen sich  bei  der  in  (208)  beschriebenen  Behandlung  nur  schwierig. 
Ich  erinnere  daher  daran,  dass  Zinnoxyd  stets  nach  §.  130.  11. 
nachgewiesen  und  Fluorcalcium  leicht  durch  Schwefelsäure  zerlegt 
werden  kann  (§.  146.  5.).  In  Betreff  der  Aufschliessung  von 
Ghromeisenstein  aber  theile  ich  mit,  dass  dieselbe  leicht  gelingt, 
wenn  man  das  feine  Pulver  mit  etwa  dem  achtfachen  Gewichte 
eines  Gemenges  von  1  Thl.  chlorsaurem  Kali  mit  3  Thln.  Natron- 
kalk lYs  Stunden  lang  in  einem  bedeckten  Platintiegel  in  heller 
Rothgluth  erhält.  Die  Schmelze  enthält  das  Chrom  als  durch 
Wasser  ausziehbares  chromsaures  Alkali.  —  Wäre  neben  dem 
Ghromeisenstein  Zinnoxyd  im  Rückstande,  so  erhielte  man  dies 
bei  der  beschriebenen  Operation  theils  als  zinnsaures  Alkali  in 
der  Wasserlösung  der  Schmelze,  theils  —  beim  Behandeln  des  in 
Wasser  unlöslichen  Rückstandes  derselben  mit  Salzsäure  —  ak 
Zinnchlorid  in  der  salzsauren  Lösung. 

214  7.    Enthielt  der  in  Säuren  unlösliche  Rückstand  Silber,  so  hat  man 

noch  den  Nachweis  zu  versuchen,  ob  es  schon  in  der  ursprüng- 
lichen Substanz  in  in  Säuren  unlöslicher  Verbindung  und  eventuell 
in  welcher  vorhanden  war,  oder  ob  es  erst  durch  die  Behandlung 
beim  Auflösen  in  Chlor-,  Brom-,  Jod-  oder  Cyansilber  überging. 
Ich  sage,  man  hat  den  Nachweis  zu  versuchen,  denn  unter  Um- 
ständen ist  er  durch  eine  blosse  qualitative  Analyse  kaum  zu  er- 
bringen. Man  erkennt  dies  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  z.  6., 
falls  in  einem  Gemenge  Jodkalium  neben  Ghlorsilber  enthalten 
ist,  beim  Behandeln  mit  Wasser  Jodsilber  und  Qilorkalium  er- 
halten werden,  —  dass  Quecksilberjodid  und  salpetersaures  Silber- 
oxyd bei  Einwirkung  von  Wasser  salpetersaures  Quecksilberozyd 
und  Jodsilber  liefern  n.  s.  w. 
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Um  den  Nachweis  soweit  möglich  zu  liefern,  erschöpft  man 
einen  Theil  der  ursprünglichen  Substanz  mit  siedendem  Wasser, 
dann  mit  yerdünnter  Salpetersäure,  wäscht  den  R&ckstand  mit 
Wasser  aus  und  prüft  nun  zunächst  eine  kleine  Probe  desselben 
nach  (203)  auf  Silber.  Findet  man  solches,  so  ermittelt  man  den 
Salzbilder,  mit  dem  es  verbunden  ist,  indem  man  den  Rest  des 
Rückstandes  mit  fein  granulirtem  Zink  und  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  unter  häufigem  Umschütteln 
behandelt  und  nach  einigen  Stunden  filtrirt.  In  der  erhaltenen 
Lösung  lässt  sich  geradezu  (nach  §.  157)  auf  Chlor,  Brom,  Jod 
und  Cyan  prüfen.  Man  kann  aber  auch  zuerst  das  Zink  mit 
kohlensaurem  Natron  fällen,  um  die  Halogene  in  Verbindung  mit 
Natrium  zu  erhalten. 


Zweiter  Abschnitt. 

Praktisolies    Verfahren 

in  besonderen  Fällen. 


I.    Besonderes  Verfahren    zur  Zerlegung    in  Wasser 

unlöslicher  Cyan-,  beziehungsweise  Ferrocyan-  etc. 

Verbindungen,  sowie  von  solche  enthaltenden,  in  Wasser 

unlöslichen  gemengten  Substanzen*). 

§.  204. 

215  Da  bei  der  Behandlung  von  in  Wasser  unlöslichen  Cyanverbindungen, 

namentlich  auch  von  Ferrocyan-,  Ferridcyan-  etc.  Verbindungen,  nach 
der  gewöhnlichen  Weise  oft  so  abweichende  Erscheinungen  eintreten, 
dass  dadurch  sehr  leicht  Irrungen  entstehen,  da  ferner  die  Auflösung 
derselben  in  Säuren  oft  nur  unvollkommen  gelingt,  so  schlägt  man, 
wenn  jene  zugegen  sind '*''''),  folgendes  Verfahren  ein. 

1.  Man  kocht  den  durch  Wasser  von  allen  löslichen  Substanzen  be- 
freiten Rückstand  mit  starker  Kali-  oder  Natronlauge,  setzt,  wenn 
man  einige  Minuten  gekocht  hat,  kohlensaures  Natron  zu  und 
kocht  nochmals  einige  Zeit,  filtrirt,  im  Falle  ein  Bückstand  bleibt, 
diesen  ab  und  wäscht  ihn  aus. 

a.  Den  Bückstandj  welcher  nunmehr  frei  von  Cyan  ist  (nur  bei 
Anwesenheit  von  Gyansilber  würde  er  solches  noch  enthalten), 
behandelt  man  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  und  beginnt 
bei  (37). 


*)  Man  mache  sich,  ehe  man  nach  diesem  Gange  analysirt,  vor  Allem  mit  den  im 
dritten  Abschnitte  der  zweiten  Abtheil ang  gegebenen  Erläuterungen  zu  §.  204  bekannt. 
**)  Ob  unlösliche  Cyan-,  beziehungsweise  Ferrocyan*«  etc.  Verbindungen  vorliegen, 
erkennt  man  in  der  Regel  schon  bei  der  Vorprüfung  daran,  dass  dieselben  beim  Glühen 
in  der  Glasröhre  Cyan,  zuweilen  aber  auch  nur  Stickstoff,  wenn  Wasser  yorhanden 
auch  Cyanwasserstoff  und  Ammoniak  liefern  und  in  der  Regel  mit  Kohle  gemengtes 
oder  verbundenes  Metall  zurücklassen.  —  Die  unlöslichen  Ferro-  und  Ferridcyan- 
metalle  liefern,   mit  Salzsäure  gekocht,   meist  blaue  oder  grüne  Zersetzangsproducte. 
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b.  Die  Lösung,  welche,  wenn  Yerbindungen  zusammengesetzter  216 
Cyanradicale  (Ferrocyan,  Eobaltidcyan  etc.)  vorhanden  waren, 
diese  letzteren  in  Verbindung  mit  Alkalimetallen  enthält,  kann 
auch  anderweitige  Säuren,  welche  beim  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Natron  von  ihren  Basen  getrennt  worden  sind,  und 
endlich  solche  Oxyde  enthalten,  welche  in  ätzenden  Alkalien 
löslich  sind. 

CK.  Man  versetzt  ein  Pröbchen  vorsichtig  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser"'). 

aa.  Es  entsteht  kein  oder  kein  bleibender  Niederschlag:  Ab- 
wesenheit von  Zink  und  Blei,  auch  von  anderen  Metallen 
der  vierten  und  fünften  Gruppe  (welche  durch  Ver- 
mittelung  organischer  Materien  in  die  alkalische  Lösung 
übergegangen  sein  könnten),  mit  Ausnahme  von  Queck- 
silber, dessen  Sulüd  in  dem  entstandenen  Schwefel- 
natrium in  Lösung  bleiben  kann.  Man  geht  zu  (217) 
über. 

bb.  Es  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag,  Man  fügt  zu 
einem  grösseren  Theil  der  alkalischen  Lösung  (216) 
tropfenweise  Schwefelnatrium,  so  lange  dadurch  noch 
ein  Niederschlag  hervorgebracht  wird,  vermeidet  aber 
thunlichst  einen  irgend  erheblichen  (Jeberschuss.  Nach 
gelindem  Erwärmen  ültrirt  man  den  Niederschlag  ab 
und  verfährt  mit  dem  Filtrate  nach  (217),  den  aus- 
gewaschenen Niederschlag  aber  erhitzt  man  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  wobei  Quecksilbersulfid,  auch 
schwefelsaures  Bleioxyd ,  zurückbleiben  könnte  und 
untersucht  die  Lösung  auf  Metalle  der  fünften  und 
vierten  Gruppe  nach  dem  gewöhnlichen  Gange.  Bleibt 
beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  ein  unlöslicher  Rück- 
stand, so  ist  derselbe  nach  (133)  auf  Quecksilbersulfid 
und  schwefelsaures  Bleioxyd  zu  prüfen. 

ß.  Man  versetzt  ein  Pröbchen  der  alkalischen  Flüssigkeit,  in  217 
welcher  Schwefelwasserstoffwasser  keinen  Niederschlag  ge- 
geben hat,  oder  die  von  dem  durch  Schwefelnatrium  ent- 
standenen Niederschlag  abfiltrirt  worden  ist,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  fügt,  falls  die 
Flüssigkeit  noch  nicht  oder  noch  nicht  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff riecht,  solchen  hinzu. 


*)  Ein  Ztisetzen  desselben,  oder  ein  Einteilen  von  Schwefelwasserstoffgas,  bis  die 
Füissigiceit  nach  Schwefelwasserstoff  riecht  (bis  also  alles  vorhandene  Alkali  in  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelalkalimetall  übergegangen),  ist  natürlich  zu  vermeiden;  es  würde 
sonst  auch  in  der  alkalischen  Lösung  etwa  vorhandene  Thonerde,  und  es  könnten 
seibftt  auch  Schwefelmetalle  der  sechsten  Gruppe  gefällt  werden,  was  nicht  geschehen  soll. 
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aa.  Es  entsteht^  abgesehen  von  etwa  ausgeschiedenem  Schwefel., 
kein  Niederschlag:  Abwesenheit  der  Oxyde  der  sechsten 
Gruppe,  sowie  von  in  dieser  Lösung  enthaltenem  Queck- 
silber.   Man  geht  zn  (218)  über. 

bb.  Es  entsteht  ein  Niederschlag,  Man  verfahrt  mit  einem 
grösseren  Theil  der  in  (217)  genannten  Flüssigkeit  wie 
mit  der  Probe,  filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag 
ab,  wäscht  ihn  aus  und  yerföhrt  damit  zur  Prüfung 
auf  Quecksilber  und  die  Metalle  der  sechsten  Gruppe 
nach  §.  191.  Das  Filtrat  aber  untersucht  man  nach 
(218). 

218  y.  Die  Flüssigkeit,   in  welcher   weder  aus  alkalischer  noch 

saurer  Lösung  Metalle  als  Schwefelmetalle  ausgefallt  wer- 
den konnten,  oder  aus  welcher  solche  ausgefällt  worden 
sind,  ist  jetzt  noch  auf  die  Metalle  zu  untersuchen,  welche 
mit  Gyan  zusammengesetzte  Radicale  bilden  (Eisen,  Kobalt, 
Mangan,  Chrom),  ausserdem  auf  Thonerde,  ferner  auf  Cyan 
beziehungsweise  Ferrocyan,  Ferridcyan,  Kobaltidcyan  etc., 
sowie  auf  sonstige  Säuren.    Man  verfahrt  damit  also: 

aa.  Proben  derselben  verwendet  man  zur  Prüfung  axi 
Säuren  nach  §.  199,  beziehungsweise  §.  200.  War  di« 
Flüssigkeit  bereits  durch  Schwefelsäure  angesäuert,  so 
muss  die  Prüfung  auf  Säuren  ungesäumt  vorgenommei 
werden,  weil  sich  sonst  etwa  vorhandene  Ferro-  oder 
Ferridcyan  wasserstoffsäure  zersetzt.  Man  beginnt  damit, 
die  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  auf  Ferro- 
cyan*) und  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  auf  Ferrid- 
'  cyan*)  zu  prüfen.    Enthält  die  Flüssigkeit  Schwefel- 

wasserstoff, so  fällt  natürlich  letztere  Prüfung  hier  weg, 
weil  Ferridcyanwasserstoff  durch  Schwefelwasserstoff 
in  Ferrocyanwasserstoff  übergeführt  wird,  auch  em- 
pfiehlt es  sich  dann,  die  Flüssigkeit,  bevor  man  auf 
andere  Säuren  prüft,  durch  Durchleiten  eines  raschen 
Luftstromes  von  Schwefelwasserstoff  möglichst  zu  be- 
freien. —  Kobaltidcyan  lässt  sich  als  solches  daran  er- 
kennen, dass  es  mit  Nickelsalzen  einen  grünlichen,  mil 
Mangan-  und  Zinksalzen  weisse  Niederschläge  bildet 
deren  Kobaltgehalt  sich  beim  Zusammenschmelzen  mi; 
Borax  zu  erkennen  gibt. 


*)  Hierbei   ist  lu  beachten,   da«s  arsprünglich  vorhanden  gewesenes  FcrridcyaQ 
nicht  bloss   durch  Schwefelwasserstoff,   sondern   auch  durch  höherer  Oxydaüon  fShije 
Basen  etc.  in  Ferrocyan  übergeführt  worden  sein  ^ann,  z.  B. : 
SKjCiaNgFea  +  KO,HO  +  2FeO  =  2(2K,C6N3Fe)  +  FegOa  +  HO,  - 
[iCfiFezlcN^i  4-  2K0H  +  2FeO  =  2K^Fe{CN)fi  +  ^«2^8  +  ^4 
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bb.  Eine  weitere  Probe  der  in  (218)  genannten  Flüssigkeit 
verdampft  man,  eventuell  nach  dem  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  fast  zur  Trockne,  setzt 
etwas  reine  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt 
damit,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Schwefelsäure 
entwichen.  Den  Eüokstand  löst  man  in  Wasser  und 
prüft  die  Lösung  auf  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Chrom* 
oxyd  und  Thonerde  nach  §•  194. 

d.  Weitere  Proben  der  in  (216)  genannten  Flüssigkeit  prüft  219 
man,  falls  aus  derselben  Schwefelmetalle  ausgefallt  werden 
mussten  und  somit  eine  Prüfung  auf  Schwefelsäure  und  auf 
Ferridcyan  in  (218)  aa.  unthunlich  war,  auf  Schwefelsäure 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  oder  eventuell  Salpetersäure 
mit  Chlorbaryum,  beziehungsweise  salpeter saurem  Baryt 
und  auf  Ferridcyan*)  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  unter 
nachträglichem  Zusatz  von  Salzsäure. 

2.  Eine  weitere  Probe  der  ursprünglichen  Substanz  zersetzt  man 
durch  andauerndes  Erhitzen  mit  reiner  concoDtrirter  Schwefel- 
säure und  prüft  den  Rückstand  nach  Abscheidung  aller  sonstigen 
Basen  auf  Alkalien. 


n.  Analyse  der  Silicate^ 
§.  205. 

Ob  eine  zu  untersuchende  Substanz  ein  Silicat  ist  oder  ein  solches  220 
enthält,  lehrt  die  einleitende  Prüfung  mit  Phosphorsalz  vor  dem  Löth- 
rohre.    Während  des  Schmelzens  losen  sich  nämlich  die  Metalloxyde, 
die  abgeschiedene  Kieselsäure   schwimmt  als  durchscheinende  aufge- 
schwollene Masse  in  der  flüssigen  Perle  umher  (§.  150.  8.). 

Die  Untersuchung  der  Silicate  weicht  von  dem  gewöhnlichen  Gange 
eigentlich  nur  in  Hinsicht  auf  die  vorbereitende  Behandlung  ab,  der 
sie  zu  unterwerfen  sind,  um  die  Kieselsäure  von  den  Basen  zu  trennen 
and  letztere  in  Lösung  zu  bekommen. 

Die  Bämmtlichen  kieselsauren  Salze  und  Doppelsalze  zerfallen  nun 
in  zwei  Abtheilungen,  welche  hier  scharf  hervorgehoben  werden  müssen, 
weil  sie  einen  verschiedenen  Gang  des  Verfahrens  bedingen.  Zu  der 
ersten  gehören  die  durch  Säuren  (Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure) leicht  zersetzbaren,  zu  den  anderen  die  durch  Säuren  schwer 
oder  nicht  zersetzbaren  Silicate.  —  Viele  Gesteine  stellen  Gemenge  dar 
von  Silicaten  jener  und  dieser  Art. 

Um  zu  untersuchen,  in  welche  Abtheilung  ein  gegebenes  Silicat 


*)  Vergl.  aber  hierzu  die  Anmerkung  *)  auf  Seite  408. 
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gehört,  pulvert  man  dasselbe  aufs  Feinste  und  digerirt  eine  Probe  mit 
Salzsaure  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur.  Wird  das 
Silicat  dadurch  nicht  zerlegt,  so  versucht  man  eine  zweite  Probe  durch 
längeres  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Schwefelsäurehydrat 
und  1  Thl.  Wasser  zu  zerlegen.  Läset  auch  diese  das  Silicat  unzersetzt, 
so  gehört  es  zu  der  zweiten  Abtheilang.  —  Ob  durch  Säaren  Zer- 
setzung erfolgte  oder  nicht,  lehrt  meist  der  Augenschein,  indem  sich 
fast  immer  eine  gefärbte  Lösung  bildet,  und  an  die  Stelle  des  ursprüng- 
lichen, schweren,  beim  Umrühren  mit  dem  Glasstabe  meistens  knir- 
schenden Pulvers  gallertartig,  flockig  oder  feinpulverig  ausgeschiedenes 
Kieselsäurehydrat  tritt.  —  Ob  aber  die  Zersetzung  eine  vollständige 
gewesen,  oder  ob  sie  sich  nur  auf  einen  Gemengtheil  des  Gesteins  etc. 
bezog,  lässt  sich  finden,  indem  man  das  abgeschiedene  Eieselsänre- 
hydrat  nach  dem  Auswaschen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  kocht.  Findet  vollständige  Lösung  statt,  so  ist  die  Zersetzung 
eine  totale,  anderenfalls  eine  bloss  partielle  gewesen.  Diese  Vorprü- 
fungen lassen  beurtheilen,  ob  man  das  Silicat  nach  §*  206,  nach  §.  207 
oder  nach  §.  208  zu  behandeln  hat. 

£he  man  weiter  geht,  prüft  man  auch  eine  Probe  des  Silicates 
auf  einen  Gehalt  an  Wasser,  indem  man  sie  in  einem  ganz  trockenen 
Glasröhrchen  erhitzt.  Enthält  die  Substanz  hygroskopische  Feuchtig- 
keit, so  muss  sie  zuvor  bei  100^  C.  andauernd  getrocknet  werden.  Die 
anfangs  schwächer  erhitz^te  Probe  erhitzt  man  zuletzt  heftig  mittelst 
der  verstärkten  Gaslampe  (Seite  30)  oder  des  Löthrohres  und  verbindet 
damit  zweckmässig  eine  vorläufige  Prüfung  auf  Fluor  (§,  146.  8.), 


A.    Durch  Säuren  zersetzbare  Silicate« 

§.  206. 
a.    Durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure^)  zerleg-bare. 

221  1.  Man  rührt  das  fein  gepulverte  Silicat  mit  wenig  Wasser  zu  einem 
gleichförmigen  Brei  an,  fügt  dann  massig  ooncentrirte  Salzsänre 
(oder  Salpetersäure)  zu  und  digerirt  bei  einer  dem  Siedepunkte 
nahen  Temperatur  bis  zur  völligen  Zersetzung.  Man  filtrirt  als- 
dann einen  kleinen  Theil  der  Flüssigkeit  ab,  verdampft  den  ganzen 
Rest  sammt  der  darin  suspendirten  Kieselsäure  zur  Trockne,  er- 
hitzt den  Rückstand  unter  stetem  Umrühren  bei  einer  100*  C. 
nicht  oder  nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  bis  keine  oder 
fast  keine  salzsauren  (salpetersauren)  Dämpfe  mehr  entweichen, 
lässt  erkalten,   befeuchtet  den  Rückstand   mit  Salzsäure,   bezie- 


'*')  Salpetersäure   würde  dann  der  Salzsäure  vorzuziehen  sein,   wenn  Silber-  oder 
Blei  Verbindungen  zugegen  wären. 
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hangsweise  Salpetersäure,  setzt  später  etwas  Wasser  zu  und  er- 
wärmt einige  Zeit. 

Durch  diese  Operation  wird  die  Kieselsäure  abgeschieden, 
die  Basen  aber  werden  als  Chlormetalle,  beziehungsweise  salpeter- 
saure Salze,  gelöst.  —  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Rückstand  gut 
aus,  untersucht  die  Lösung  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  auf 
Basen  und  beginnt  bei  §.  189.  II  oder  III.  Die  rückständige 
Kieselsäure  kann  nie  ohne  Weiteres  als  rein  betrachtet  werden. 
Häufig  enthält  sie  etwas  Titansäure,  zuweilen  findet  sich  bei  der- 
selben etwas  schwefelsaurer  Baryt,  möglichenfalls  auch  schwefel- 
saurer Strontian,  nicht  selten  noch  etwas  Thonerde.  Man  prüft 
sie  am  besten,  indem  man  sie  in  einer  Platinschale  mit  Flusssäure 
und  Schwefelsäure  wiederholt  erhitzt,  bis  die  Kieselsäure  als  Fluor- 
kiesel entfernt  ist.  Schliesslich  glüht  man  den  Bückstand,  schmelzt 
ihn  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  behandelt  die  Schmelze 
mit  kaltem  Wasser.  Bleibt  dabei  ein  unlöslicher  Bückstand,  so 
filtrirt  man  ihn  ab  und  prüft  ihn  nach  §.99  auf  schwefel- 
sauren Baryt  (und  Str9ntian),  Die  verdünnte  wässerige 
Lösung  prüft  man  sodann  durch  andauerndes  Kochen  auf  Titan - 
säure*)  (§.1 04. 8.)  und  die  klar  gebliebene  oder  abfiltrirte  Flüssig- 
keit mittelst  Ammons  auf  Thonerde.  —  (Liegt  die  Möglichkeit 
Yor,  dass  sich  mit  der  Kieselsäure  Ghlorsilber  abgeschieden  haben 
kann,  so  digerirt  man  einen  Theil  derselben  mit  Ammon,  filtrirt 
und  prüft  das  Filtrat  durch  Uebersättigen  mit  Salpetersäure.) 

2.    Da  in  den  Silicaten,  namentlich  den  durch  Salzsäure  zerlegbaren,  222 
öfters  auch  andere  Säuren,  sowie  Metalloide  vorkommen,  so  muss 
man,  um  dieselben  nicht  zu  übersehen,  noch  auf  Folgendes  achten 
und  nachstehende  Versuche  machen. 

0(.  Kohlensaure  Salze  geben  sich  beim  Behandeln  mit  Salz- 
säure, Schwefelmetalle  oft  schon  bei  derselben  Operation 
zu  erkennen,  anderenfalls  prüfe  man  darauf  nach  §.  156.  8. 
oder  9. 


*)  Wenn  man  die  Kieselsäure  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  abgeschieden  hat, 
so  findet  sich  bei  ihr  nur  ein  Theil  der  Titansäure,  der  andere  —  oft  der  grössere  — 
geht  in  die  salzsaure  Lösung  über  und  fällt  aus  ihr  bei  Zusatz  von  Ammon  mit  der 
Thonerde  und  dem  Eisenoxyd  nieder.  Um  diesen  Antheil  zu  finden,  schmelzt  man 
den  getrockneten  Niederschlag  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  löst  die  Schmelze  in 
kaltem  Wasser,  filtrirt  wenn  nöthig,  yerdünnt  stark,  leitet  so  lange  Schwefelwasser- 
stoif  durch,  bis  alles  Eisenoxyd  in  Oxydul  verwandelt  ist  und  erhält  die  Flüssigkeit 
(ohne  den  Schwefel  abzufiltriren)  unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Kohlensäure 
eine  halbe  Stunde  im  Sieden.  Man  filtrirt,  wäscht  aus  und  glüht,  wobei  der  nieder- 
gefallene Schwefel  verbrennt,  die  Titansäure  zurückbleibt.  Sollte  sie  noch  eisenhaltig 
sein,  so  bringe  man  sie  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Be- 
handlung der  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  wieder  in  Lösung  und  fälle  sie  durch 
Kochen  mit  unterschwefligsaurem  Natron. 
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ß,  Ist  die  abgeschiedene  EieBelsänre  schwarz,  beim  Gl&hen  an 
der  Luft  weiss  werdend,  so  deutet  dies  auf  Kohle  oder  orga- 
nische Substanzen.  Sind  letztere  zugegen,  so  entwickeln 
die  Silicate  beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  einen  empyreuma- 
tischen  Geruch. 

y.  Auf  Schwefelsäure,  PhosphorsUnre  und  Arsensäure 
prüft  man  den  vor  dem  Abdampfen  abfiltrirten  Theil  der 
salzsauren  Lösung,  und  zwar  auf  erstere  nach  dem  Yerdunnen 
mit  Wasser  mittelst  Chlorbaryums,  auf  Arsensäure  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  die  auf  70®  C.  erwärmte 
Lösung  und  auf  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung,  nachdem 
man  die  salzsaure  Lösung  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  im 
Wasserbade  zur  Trockne  yerdampft,  den  Rückstand  mit  Sal- 
petersäure erwärmt  und  filtrirt  hat.  War  Arsen  zugegen,  so 
dient  zur  Prüfung  auf  Phosphorsäure  die  von  dem  Schwefel- 
arsen abfiltrirte  Flüssigkeit. 

22$  d,    Borsäure  findet  man  am  sichersten,  indem  man  eine  Probe 

der  Substanz  mit  kohlensaurem  Natronkali  im  Platinlöffel 
schmelzt,  die  Masse  mit  Wasser  auskocht  und  die  Lösung  nach 
§.  144.  6.  auf  Borsäure  prüft. 

€.  Chlormetalle  lassen  sich  aus  manchen  Silicaten  schon  durch 
Kochen  mit  Wasser  ausziehen  und  im  Filtrat  mittelst  Silber- 
Idsnng  nachweisen,  —  am  sichersten  aber  ist  es,  eine  Lösung 
des  Minerals  in  verdünnter  Salpetersäure  zu  bereiten  und  diese 
mit  Silberlösting  zu  prüfen. 

S.  Fluormetalle,  welche  häufig  bald  in  grösserer,  bald  in  ge- 
ringerer Menge  in  Silicaten  vorkommen,  findet  man  nach  der 
§.  146.  6.  angeführten  Methode. 

224  3.    Enthalten  die  Silicate  Eisen,  wie  dies  in  der  Regel  der  Fall  ist, 

so  hat  man  noch  zu  untersuchen,  ob  dasselbe  als  Oxydul,  als 
Oxyd  oder  in  beiden  Oxydationsstufen  vorhanden  ist.  Zu  diesem 
Behuf e  erhitzt  man  eine  Probe  der  fein  gepulverten  Substanz,  so 
weit  thunlich  bei  Luffcabschluss,  mit  massig  concentrirter  Salz- 
säure, verdünnt,  filtrirt  und  prüft  mit  Ferridcyan-  und  Rhodan- 
kalium  (§.  110.  8.  und  §.  111.  8.). 

b.    Durch  Salzsäure  nicht,  wohl  aber  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  zerlegbare  Silicate. 

225  Man  erhitzt  das  sehr  feine  Pulver  mit  einer  Mischung  von  3  Thln. 
reinem  Schwefelsäurehydrat  und  1  Thl.  Wasser  (am  besten  in  einer 
Platinschale),  verdampft  zuletzt  die  Schwefelsäure  zum  grössten  Theil, 
erhitzt  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  verdünnt,  filtrirt  und  verfahrt 
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mit  der  Lösung  nach  §.  190,  —  mit  dem  Rückstand  aber,  welcher 
ausser  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  noch  schwefelsaure  alkalische 
Erden  etc.  enthalten  kann,  so,  wie  es  in  §.  206.  1.  für  den  in  Säuren 
unlöslichen  Rückstand  vorgeschrieben  ist.  —  Will  man  in  solchen  Sili- 
caten auf  Säuren  und  Salzbilder  prüfen,  so  muss  man  einen  besonderen 
Theil  nach  §.  207.  behandeln. 


B.    Durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Silicate*). 

§.  207. 

Da  man  solche  am  bequemsten  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  226 
Natronkali  aufschliesst,  so  lässt  sich  natürlicher  Weise  in  der  so  behan- 
delten Portion  auf  Alkalien  nicht  prüfen.  Es  zerfällt  daher  die  ganze 
Untersuchung  in  zwei  Hauptabschnitte,  indem  man  in  einer  Portion 
die  Kieselsäure  und  sämmtliche  Basen  mit  Ausnahme  der  Alkalien,  in 
einer  zweiten  aber  nur  die  Alkalien  aufsucht  und  nachweist.  —  Ausser- 
dem sind  einige  weitere  Versuche  nöthig,  um  über  die  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  anderweitiger  Säuren  zu  belehren. 


1.   Nachwmung  der  Kieselsäure  und  aller  Basen  mit  Ausnahme 
der  Alkalien. 

Man  mengt  das  sehr  feine  Pulver  mit  4  Thln.  kohlensaurem  227 
Natronkali  und  schmelzt  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel  über  der 
Gas-  oder  B er zelius' sehen  Weingeistlampe,  bis  die  Masse  ruhig 
fliesst.  Man  stellt  den  glühenden  Tiegel  auf  eine  dicke,  kalte  Eisen- 
platte und  lässt  erkalten  oder  behandelt  ihn  eventuell  nach  (208),  um 
den  geschmolzenen  Kuchen  aus  dem  Tiegel  zu  bringen.  Gelingt  dies, 
80  zerschlägt  man  die  Masse  und  hebt  einen  Theil  zur  Prüfung  auf 
Säuren  auf.  Den  zur  Ermittelung  der  Basen  bestimmten  Theil,  sei  es, 
dass  er  lose  Stücke  darstellt,  sei  es,  dass  er  noch  fest  in  dem  Tiegel 
haftet,  übergiesst  man  in  einer  Porzellanschale  mit  Wasser,  fügt  Salz- 
säure zu  und  erwärmt,  bis  die  Masse,  mit  Ausnahme  der  Kieselsäure, 
welche  sich  flockig  ausscheidet,  gelöst  ist.  —  Man  nimmt,  wenn  nöthig, 
den  Tiegel  aus  der  Schale,  verdampft  zur  Trockne  und  verfährt  mit 
dem  Rückstande  genau  so,  wie  es  in  (221)  angegeben  ist. 

*)  Dass  dieselben  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  in  offenen  6e- 
fässen  nicht  zersetzt  werden,  erhellt  aus  dem  in  §.  205  Angeführten.  Erhitzt  man 
sie  aber  mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Thl.  Wasser 
oder  auch  mit  Salzsäure  im  fein  gepulverten  Zustande  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre auf  200  bis  210®  C,  so  werden  die  meisten  derselben  zersetzt  und  können 
somit  auch  in  dieser  Weise  analysirt  werdftn  (AI.  Mitseherlich). 
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2,    Nachweisung  der  Alkalien. 

22S  Um  diese  za  bewerkstelligen,  mnss  das  Silicat  mit  Hülfe  einer 

alkalifreien  Substanz  zerlegt  werden.  Am  besten  eignet  sich  hierzu 
Fluorwasserstofifsäure  oder  ein  Fluormetall,  aber  auch  durch  Schmelzen 
mit  Baryt  lässt  sich  der  Zweck  erreichen. 

a.  Zerlegung  durch  wässerige  Fluorwasserstoffsäure. 
Man  rührt  die  fein  gepulverte  Substanz  in  einer  Platinschale 
mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  an,  setzt  Salzsäure  und  wässerige 
Fluorwasserstoffsäure  zu.  und  erhitzt  (im  Freien  und  mit  der 
Vorsicht,  dass  man  die  entweichenden  Dämpfe  weder  einathmet 
noch  mit  den  Händen  in  Berührung  bringt),  bis  sich  das  Silicat 
gelöst  hat.  Man  fügt  alsdann  verdünnte  Schwefelsäure  zu  und 
verdampft,  bis  die  Salzsäure  und  FluorwasserstofPsäure  voll- 
ständig entwichen  sind  und  auch  von  der  Schwefelsäure  nur 
noch  ein  kleiner  Theil  zurückgeblieben  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten verdünnt  man  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  setzt 
Chlorbaryum  in  geringem  üeberschuss,  dann  Kalkmilch  bis 
zur  alkalischen  Reaction  zu.  Nach  nochmaligem  Aufkochen 
filtrirt  man,  versetzt  mit  kohlensaurem  Ammon  und  etwas 
Ammon,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  nach  einer 
Stunde  und  verföhrt  zur  Prüfung  auf  Kali  und  Natron  nach 
(168) /3.,  zur  Prüfung  auf  Lithion,  Gaesion  und  Rubidion  aber 
nach  S.  115  unten. 

b.  Zerlegung  mittelst  eines  Fluormetalls.  Man  mengt 
1  Thl.  des  sehr  fein  geriebenen  Pulvers  mit  5  Thln.  Fluor- 
baryum  oder  reinem,  fein  gepulverten  Flussspath  oder  mit 
3  Thl.  Fluorammonium,  rührt  das  Gemenge  in  einem  Platin- 
tiegel mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  dicklichen 
Brei  an  und  erwärmt  im  Freien  oder  an  einem  Orte,  wo  die 
Dämpfe  gut  abziehen,  längere  Zeit  gelinde,  zuletzt  stärker, 
bis  fast  alle  überschüssige  Schwefelsäure  veijagt  ist.  Man 
kocht  alsdann  den  Rückstand  mit  Wasser,  fügt  vorsichtig 
Ghlorbaryum  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  dann 
Kalkmilch  etc.  und  verfährt  überhaupt  wie  in  a. 

229  c.    Zerlegung  mittelst  Baryts.  Man  mengt  1  ThL  des  sehr 

fein  geriebenen  Pulvers  mit  3  bis  4  Thln.  kohlensaurem  Baryt 
und  2  Thln.  Ghlorbaryum,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem 
Platintiegel  eine  halbe  Stunde  möglichst  stark,  weicht  die  ge- 
schmolzene Masse  mit  Wasser  auf,  kocht  unter  Zusatz  einer 
geringen  Menge  Kalkmilch,  filtrirt,  fallt  mit  kohlensaurem 
Ammon  und  Ammon  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  in  a. 
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3.    Früfung  auf  Fluor^  Chlor,  Borsäure,  Phosphorsäure,  Arsensäure, 

Schwefelsäure, 

Man  verwendet  den  in  (227)  anfbewabrten  Theil  der  gescbmolsse-  230 
nen  Masse  oder  erhitzt  nötbigenfalls  eine  besondere  Menge  der  fein 
gepulverten  Substanz  mit  4  Tbln.  reinem  koblensanrem  Natronkali  bis 
zum  rubigen  Fliessen,  kocbt  mit  Wasser  aus,  filtrirt  die  Lösung,  welche 
alles  Fluor  als  Fluornatrium,  alles  Chlor  als  Cblomatrium,  alle  Bor« 
säure  als  borsaures,  alle  Schwefelsäure  als  schwefelsaures,  alle  Arsen- 
säure  als  arsensaures  Natron,  und  jedenfalls  wenigstens  einen  Theil 
der  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Natron  enthält,  und  prüft  sie 
folgendermaassen :  a.  £ine  kleine  Probe  macht  man  mit  Salpetersäure 
sauer  und  prüft  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  auf  Chlor;  —  b.  eine 
zweite  prüft  man  auf  Borsäure  nach  §.  144.  6.;  —  c.  eine  dritte  be- 
handelt man  zur  Entdeckung  des  Fluors  nach  §.  146.7.;  —  d.  den 
Best  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  prüft  ein  Theilchen  mit  Chlor- 
baryum  auf  Schwefelsäure,  die  ganze  übrige  Menge  aber  erwärmt 
man  auf  70^  C.  und  prüft  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Arsensäure. 
Entsteht  kein  Niederschlag,  so  verdampft  man  die  Flüssigkeit  geradezu, 
im  anderen  Falle  nach  dem  Filtriren,  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
znr  Trockne,  behandelt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  und  Wasser 
und  prüft  die  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  molybdänsaurem  Am- 
men in  Salpetersäure  auf  Phosphorsäure  (§.  142.  10.). 


C.     Durch  Säuren  theilweise  zersetzbare  Silicate. 

§.  208. 

Die  meisten  der  in  der  Natur  vorkommenden  Gebirgsarten  stellen  231 
Gemenge  von  mehreren  Silicaten  dar,  von  denen  oft  das  eine  durch 
Säuren  zerlegbar  ist,  das  ändere  nicht  Wollte  man  nun  solche  so  be- 
handeln wie  die  ganz  unlöslichen,  so  würde  man  zwar  die  Elemente 
alle  finden,  welche  in  der  ganzen  Gebirgsart  enthalten  sind,  einen 
tieferen  Einblick  in  die  eigentliche  Zusammensetzung  des  Gesteins  er- 
hielte man  aber  nicht. 

Man  thut  daher  gut,  diejenigen  Gemengtheile  gesondert  zu  unter- 
suchen, welche  zu  Säuren  ein  abweichendes  Verhalten  zeigen.  Zu 
dem  Behufe  digerirt  man  das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  mit  massig 
concentrirter  Salzsäure  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme,  filtrirt  etwas 
von  der  Lösang  ab,  verdampft  den  grösseren  Rest  mit  dem  Rückstande 
zur  Trockne,  erhitzt  unter  Umrühren  bei  einer  100<^  C.  nicht  oder 
nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  bis  keine  oder  fast  keine  salz- 
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sauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  befeuchtet  den  erkalteten  Rückstand 
mit  Salzsäure,  erwärmt  mit  Wasser  und  filtrirt. 

Diese  Lösung,  welche  die  Basen  des  durch  Salzsäure  zersetzharen 
Gemeugtheiles  enthält,  untersucht  man  nach  (221),  die  erst  abfiltrirte 
nach  (222)  y.  und  Theile  der  ursprünglichen  Substanz  nach  (222)  ex. 
und  ß.  und  (223)  auf  andere  Säuren  und  nach  (224)  auf  die  Oxydations- 
stufe,  in  welcher  etwa  gefundenes  Eisen  vorhanden  ist,  —  den  Rück- 
stand aber,  welcher  neben  der  aus  dem  zersetzten  Silicate  abgeschie- 
denen Kieselsäure  die  nicht  zersetzbaren  Gemengtheile  enthält,  kocht 
man  mit  einem  Ueberschusse  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
filtrirt  heiss  ab  und  wäscht  zuerst  mit  einer  heissen  Lösung  yon  kohlen- 
saurem Natron,  zuletzt  mit  siedendem  Wasser  aus.  —  Die  so  yon  der 
beigemischten  ausgeschiedenen  Kieselsäure  befreiten,  unzersetzt  geblie- 
benen Gemengtheile  behandelt  man  nunmehr  nach  §.  207,  die  alkalische 
Flüssigkeit  aber  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  verdampft  zur  Trockne, 
behandelt  mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt  die  Kieselsäure  ab,  macht 
das  Filtrat  mit  Ammon  alkalisch  und  erwärmt.  Entsteht  hierbei  ein 
Niederschlag,  so  ist  derselbe  und  nicht  minder  die  abgeschiedene  Kiesel- 
säure nach  (221)  auf  Titansäure  zu  prüfen.  —  Hat  es  kein  Interesse,  die 
Kieselsäure  des  durch  Säuren  zersetzten  Theiles  für  sich  abzuscheideD, 
so  kann  man  die  mühsame  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  er- 
sparen und  den  mit  jener  gemengten  Rückstand  geradezu  aufschliessen. 


IIL    Analyse  natürlicher  Gewässer. 
§.  209. 

232  Bei  Untersuchung  der   natürlichen  Gewässer  gestaltet  sich  der 

analytische  Gang  einfacher,  weil  man  erfahrungsmässig  die  Körper 
und  Verbindungen  kennt,  welche  in  denselben  vorzukommen  pflegen.  — 
Obgleich  nun  eigentlich  nur  eine  quantitative  Analyse  über  die  wahre 
Natur  eines  Wassers  belehrt,  indem  gerade  in  den  verschiedenen  Ver- 
hältnissen der  einzelnen  Bestandtheile  die  Unterschiede  der  Gewässer 
hauptsächlich  begründet  sind,  so  kann  doch  auch  die  qualitative 
Analyse  häufig  schon  recht  nützliche  Dienste  thun,  namentlich  wenn 
man  dabei  berücksichtigt,  ob  ein  Reagens  nur  eine  schwache  oder  eine 
starke  Trübung,  einen  geringen  oder  einen  bedeutenden  Niederschlag 
hervorbringt,  weil  hierdurch  eine  annähernde  Schätzung  der  Mengen- 
v^hältnisse  der  Bestandtheile  möglich  wird. 

Ich  scheide  im  Folgenden  die  Untersuchung  der  gewöhnlichen 
süssen  Gewässer  (Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser)  von  der 
Untersuchung  der  Mineralwasser ,  zu  denen  auch  das  Meerwasser  ge« 
rechnet  werden  mag;  denn  obgleich  zwischen  beiden  Classen  eine 
scharfe  Grenze  nicht  gezogen  werden  kann,  so  ist  doch  die  analytische 
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Prüfung  der  ersteren  ungleich  einfacher,  weil  man  bei  derselben  auf 
einen  noch  weit  kleineren  Kreis  von  Stoffen  Rücksicht  zu  nehmen  bat, 
als  bei  Untersuchung  der  Mineralwasser. 


A.     Untersuchung  der  gewöhnlichen  süssen  Gewässer 
(Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser). 

§.  210. 

Die  Stoffe,  auf  welche  man  bei  Untersuchung  derselben  Rücksicht  233 
zu  nehmen  hat,  sind  erfahrungsmässig  folgende: 

a.  Basen:  Kali,  Natron,  Ammon,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxydul. 

b.  Säuren    etc.:     Schwefelsäure,     Phosphorsänre ,    Kieselsäure, 
Kohlensäure,  Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  Chlor. 

c.  Organische  Materien. 

d.  Suspendirte  Stoffe:  Thon  etc. 

Es  soll  damit  nicht  gesagt  sein,  dass  nicht  auch  andere  Stoffe  in  den 
süssen  Gewässern  vorhanden  sein  könnten ;  es  finden  sich  vielmehr  solche 
in  der  That  darin,  wie  dies  die  Entstehung  der  Quellen  etc.  schliessen 
lässt  und  wie  es  auch  durch  analytische  Untersuchungen  festgestellt 
wurde*).  Ihre  Quantität  ist  aber  so  gering,  dass  sie  —  wenn  man 
nur  mit  Pfunden  und  nicht  mit  Centnern  Wasser  arbeitet  —  gewöhn- 
lich nicht  mehr  aufgefunden  werden  können.  Ich  übergehe  daher  hier 
die  Art  ihrer  Ermittelung  und  verweise  in  Betreff  derselben,  wie  auch 
in  Betreff  des  in  süssen  Gewässern  nie  fehlenden  Sauerstoffs  und  Stick- 
stoffs, auf  §.  211  und  auf  §.  208.  10.  und  §.  210  der  6.  Auflage  mei- 
ner Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse. 

I.     Das  zu  untersuchende  Wasser  ist  klar. 

1.    Man  kocht  etwa  1000  bis  2000  Grm.  des  reinlich  gefüllten  Wassers  234 
in  einer  Schale  von  echtem  Porzellan  auf  die  Hälfte  ein.    (Glas- 
gefösse  sind  weniger  zu  empfehlen,  da  durch  siedendes  Wasser 
Glas  weit  mehr  angegriffen   wird   als  Porzellan.)     In   der  Regel 
entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag.     Man  filtrirt  mit  der  Yor- 


*)  Chatin  (Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  3.  Ser.  T.  XXVII,  p.  418)  fand  in 
allen  Süss  Wasserpflanzen  Jod,  in  den  Landpflanzen  Hess  sich  solches  nicht  nachweisen, 
also  mnss  auch  das  Wasser  der  Flüsse,  Bäche,  Teiche  etc.  Spuren  von  Jodmetallen 
enthalten,  wenngleich  unendlich  kleine.  Nach  Marchand  (Compt.  rend.  T.  XXXI, 
p.  495)  enthalten  alle  natürlichen  Gewässer  Jod,  Brom  und  Lithion.  Van  Ankum 
wies  Jod  in  fast  allen  Trinkwassem  Hollands  nach.  —  Mit  derselben  Gewissheit  wird 
man  behaupten  können,  dass  alle  oder  doch  die  meisten  natürlichen  Gewässer  Stron- 
tian-,  Baryt-,  Fluor-  etc.  Verbindungen  enthalten. 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  27 
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sieht  durch  ein  voUkommen  reines  (eisen-  und  kalkfreies)  Filter 
ah,  dass  der  Niederschlag  möglichst  in  der  Schale  bleibt,  wäscht 
ihn,  nachdem  man  das  Filtrat  weggenommen  hat,  mit  kleinen 
Wassermengen  gut  aus  und  prüft  alsdann  Niederschlag  und  Fil- 
trat also: 

a.    Untersuchung  des  Niederschlages. 

235  Derselbe  enthält  die  nur  durch  Vermittelung  freier  Kohlen- 
säure, beziehungsweise  als  doppelt  -  kohlensaure  Salze,  gelöst 
gewesenen  ßestandtheile :  kohlensauren  Ealk,  kohlensaure 
Magnesia,  Eisenoxyd  (welches  als  doppelt-kohlensaures  Eisen- 
oxydul in  Lösung  war  und  sich  beim  Kochen  als  Oxydhydrat, 
als  kieselsaures  Eisenoxyd  und  bei  Anwesenheit  von  Phosphor- 
säure auch  in  Verbindung  mit  dieser  niederschlägt),  phosphor- 
sauren Ealk,  —  ferner  Kieselsäure,  zuweilen  auch  Gyps  (wenn 
viel  desselben  vorhanden  ist). 

Man  übergiesst  zunächst  den  Niederschlag  auf  dem  Filter,  dessen 
Spitze  man  mittelst  eines  Platindrahtes  durchstossen  hat,  mit  einer 
kleinen  Menge  heieser,  mit  etwa  3  Thln.  Wasser  verdünnter  Salzsäure 
und  lässt  die  entstandene  Lösung  in  die  Schale  fliessen ,  in  welcher 
sich  der  grÖsste  Theil  des  beim  Kochen  entstandenen  Niederschlages 
befindet.  In  der  Regel  bemerkt  man  dabei  ein  durch  entweichende 
Kohlensäure  veranlasstes  Aufbrausen.  Man  erhitzt  jetzt  die  Schale 
etwas  und  verfährt  mit  der  oft  nicht  ganz  klaren  Lösung  also: 

236  ct.  Eine  Probe  versetzt  man  mit  Rhodankalium  zur  Prüfung 

auf  Eisen*). 
ß.  Den  ganzen  Rest  verdampft  man  in  einer  kleinen  Porzellan- 
schale  im  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rück- 
stand mit  einigen  Tropfen  Salzsäure,  fügt  Wasser  zu  nnd 
filtrirt  die  ungelöst  bleibende  Kieselsäure  ab.  Von  dem 
Filtrate  verdampft  man  eine  Probe  mit  Salpetersäure  his 
auf  einen  kleinen  Rest  und  prüft  mit  Molybdänsäurelösnng 
auf  Phosphorsäure  (§.  142.  10.),  eine  zweite  prüft  man 
mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure,  den  Rest  versetzt 
man  mit  Ammon  bis  zum  Vorwalten,  filtrirt,  wenn  nöthig, 
versetzt  das  Filtrat  mit  Oxalsäure m  Ammon  und  lässt  län- 
gere Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Weisser  Nieder- 
schlag :  K  a  1  k  (kohlensaurer  oder  auch  schwefelsaurer,  wenn 
man  in  der  salzsauren  Lösung  des  beim  Kochen  des  Wassers 


*)  Wenn  die  Prüfung  anf  Eisen  entscheidend  sein  soll,  muss  man  dessen  sicher 
sein,  dass  das  Wasser  beim  Eindampfen  keinerlei  Verunreinigung  durch  Staub  oder 
dergleichen  erlitten  hat.  Am  sichersten  geht  man,  wenn  man  eine  besondere  Probe 
des  Wassers  in  einer  Retorte  oder  einem  Kolben  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  reiner 
Salzsäure  und  eines  Tropfens  Salpetersäure  bis  auf  einen  kleinen  Rest  eindampft  und 
diesen  direct  mit  Rhodankalium  prüft. 
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entstandenen  Niederschlages  Schwefelsäure  gefunden  hat). 
Man  filtrirt  ab,  versetzt  das  Filtrat  aufs  Neue  mit  Ammon, 
fügt  etwas  phosphorsaures  Natron  zu,  rührt  mit  einem 
Glasstäbchen  gelinde  um  und  lässt  12  Stunden  stehen. 
Weisser  krystallinischer  Niederschlag,  den  man  zuweilen 
erst  dann  an  den  Wänden  des  Gefässes  wahrnimmt,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  ausgiesst:  Magnesia  (kohlensaure). 

h.    Untersuchung  des  Fülrats. 

a.    Man   versetzt   eine  Probe    mit    ein  wenig  Salzsaure   und  237 
Chlorbaryum.     Weisser  Niederschlag  gleich  oder  vielleicht 
auch  erst  nach  längerem  Stehen  wahrnehmbar:  Schwefel- 
säure. 

ß.  Man  versetzt  eine  Probe  mit  Salpetersäure  und  fügt  salpeter- 
saures Silberoxyd  zu.  Weisser  Niederschlag  oder  solche 
Trübung:  Chlor. 

y.  Man  prüft  eine  Probe  auf  Phosphor  säure,  indem  man 
mit  Salpetersäure  abdampft  und  zur  Salpetersäuren  Lösung 
des  Rückstandes  Molybdänsäurelösung  setzt  (§.  142.  10.). 

"  8,  Man  verdampft  eine  grössere  Portion,  bis  sie  ganz  concen-  238 
trirt  geworden  und  prüft  zunächst  die  Reaction  der  Flüssig- 
keit. Ist  sie  alkalisch,  braust  ein  Tropfen  der  concentrirten 
klaren  Lösung,  wenn  man  ihn  auf  einem  Uhrglase  mit 
einem  Tropfen  Säure  vermischt,  und  schlägt  sich  bei  vor- 
sichtigem Zusatz  von  Chlorcalcium  zu  der  alkalischen  Lösung 
kohlensaurer  Kalk  nieder,  so  ist  ein  kohlensaures  Alkali 
zugegen.  —  Man  verdampft  sodann  die  Flüssigkeit  völlig 
zur  Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Weingeist,  filtrirt, 
verdampft  die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne,  löst  den 
Rückstand  in  wenig  Wasser  und  prüft  die  Lösung  nach 
§.  159.  7.,  8.,  9.  oder  10.  auf  Salpetersäure*). 

€.  Den  ganzen  Rest  verdampft  man  unter  Zusatz  von  etwas  239 
Salzsäure,  zuletzt  im  Wasserbade,  zur  Trockne,  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure,  fügt  Wasser  zu,  er- 
wärmt, filtrirt  etwa  zurückbleibende  Kieselsäure  ab, 
macht  mit  Ammon  alkalisch,  versetzt  mit  oxalsaurem  Am- 
mon und  lässt  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  dtehen. 
Niederschlag:  Kalk,    Man  filtrirt  ab  und  prüft 


*)  Häufig  ist  dieses  etwas  umständliche  aber  genaue  Verfahren  nicht  erforder- 
lich ;  man  findet  vielmehr  die  Salpetersäure  schon  ohne  Mühe,  wenn  man  das  bis 
auf  eineu  kleinen  Rest  eingedampfte  Wasser  direct  prüft,  —  Brunnenwasser  liefern  die 
Salpetersäure-Reactionen  mit  Diphenylamin  (§.  159.  10.)  oder  Brucin  (§.  159.  8.)  oft 
schon  ohne  alle  vorherige  Concentration. 

27* 
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aa.  eine  kleine  Probe  mit  Ammon  und  pbosphorsaurem 
Natron  aaf  Magnesia; 

bb.  den  Rest  verdampft  man  zur  Trockne,  glübt,  scheidet 
etwa  vorhandene  Magnesia  ab  (168) /3.  and  prüft  nach 
(169)  bis  (172)  auf  Kali  und  Natron. 

240  2.    Zur  Prüfung  auf  Ammon*)  versetzt  man  eine  frische,  in  einem 

Glascylinder  befindliche  Probe  des  Wassers,  etwa  300  CC,  in  einem 
von  Ammoniakdämpfen  freien'  Raum  mit  2  CC.  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  (1  Tbl.  kohlensaures  Natron,  2  Thle.  de- 
stillirtes  Wasser)  und  1  CC.  einer  Lösung  von  Natronhydrat 
(1  Tbl.  Natronbydrat,  2  Thle.  destillirtes  Wasser),  verstopft  den 
Cylinder,  schüttelt  und  lässt  absitzen.  Man  giesst  oder  filtrirt 
'  (durch  ein  ausgewaschenes  Filter)  100  CC.  in  einen  anderen  Cylin- 
der klar  ab  und  setzt  1  CC.  der  Seite  113.  b.  besprochenen  kali- 
haltigen  Auflösung  von  Kalium  -  Quecksilberjodid  (Nessler's 
Reagens)  zu.  Entsteht  hierduixh  eine  gelbe  Färbung  oder,  bei 
Zusatz  eines  weiteren  Cubikcentimeters  von  Nessler's  Reagens, 
vielleicht  sogar  eine  röthlichbraune  Trübung,  so  wird  dadurch 
ein  geringerer  oder  grösserer  Gehalt  des  Wassers  an  Ammon  an- 
gezeigt. 

241  3.    Zur  Prüfung  auf  salpetrige  Säure*)  versetzt  man  eine  frische 

Probe  des  Wassers,  ungefähr  50  CC,  mit  etwa  1  CC.  verdünnter 
Schwefelsäure  und  etwa  1  CC.  Jodkalium-  oder  Jodzink-Stärke- 
lösung (vergl.  Seite  280).  Tritt  sofort  oder  nach  ganz  kurzer 
Zeit  Bläuung  ein,  so  ist  eine  relativ  grosse,  tritt  erst  nach  län- 
gerem Stehen  eine  solche  ein,  eine  geringe  Menge  salpetrige  Säure 
vorhanden.  Man  vermeide  bei  der  Prüfung  die  Einwirkung  von 
Tageslicht,  namentlich  aber  die  von  directem  Sonnenlicht,  weil 
sonst  Bläuung  eintritt  oder  eintreten  kann,  auch  wenn  salpetrige 
Säure  nicht  vorhanden  ist.  Die  Vorsicht  erheischt  bei  dieser  Prü- 
fung, dass  man  einen  Gegenversuch  mit  denselben  Reagentien  und 
einem  von  salpetriger  Säure  ganz  freien  Wasser  anstellt.  Will 
man  die  Empfindlichkeit  der  Prüfung  noch  steigern,  oder  sind 
Stofi'e  vorhanden,  welche  die  directe  Prüfung  nach  angege'bener 
Methode  beeinträchtigen,  so  untei'wirft  man  eine  grössere  Probe 
des  mit  etwas  Essigsäure  angesäuerten  Wassers  der  Destillation 
und  unterwirft  die  erst  übergehenden  Antheile  der  beschriebenen 
Prüfung,  vergl.  §.  158.  1. 
4.  Zur  Prüfung  auf  organische  Materien  genügt  es,  bei  quali- 
tativer Untersuchung  eines  Wassers  in  der  Regel  etwa  200  CC. 
zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  allmählich  stärker 


*)  Vergleiche   hierzu   auch    die    6.   Auflage   meiner  Anleitung  zur    quantitatiren 
chemischen  Analyse,  §.  205.  4.  und   12. 
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zu  erhitzen.  Die  organischen  Materien  gehen  sich  dann  durch 
Bräunung  oder  Schwärzung  zu  erkennen.  Hat  man  das  Erhitzen 
nicht  zu  weit  getrieben,  so  entwickelt  sich,  wenn  man  den'  ge- 
wöhnlich kohlensaure  Salze  enthaltenden  Rückstand  mit  yerdünnter 
Salzsäure  behandelt,  in  der  Regel  auch  empyrenmatisoh  riechende 
Kohlensäure.  Soll  diese  Probe  entscheidende  Resultate  liefern,  so 
muss  das  Verdampfen  wie  auch  das  Erhitzen  des  Rückstandes  in 
einem  Glaskolben  oder  einer  Retorte  geschehen  *). 

5.  Riechende  Substanzen  (faulende  organische  Materien)  er-  242 
kennt  man  am  besten,  wenn  man  eine  Flasche  zu  zwei  Dritteln 
mit  dem  Wasser  füllt,  die  Flasche  mit  der  Hand  verschliesst, 
schüttelt  und  dann  den  Geruch  prüft.  —  Ergäbe  sich  hierbei  ein 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  so  ist  nach  §.  212.  3.  zu  ver- 
fahren. Ob  neben  solchem  auch  noch  riechende  organische  Mate- 
rien vorhanden  ßind,  lässt  sich  erkennen,  wenn  man  vor  Anstellung 
der  Geruchsprobe  dem  Wasser  ein  wenig  schwefelsaures  Knpfer- 
oxyd  zusetzt*). 

6.  Eine  weitere  Portion  des  frisch  geschöpften  Wassers  versetzt  man 
mit  Ealkwasser.  Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  ist  freie 
Kohlensäure  oder  so  sind  doppelt-kohlensaure  Salze 
vorhanden.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  erhält  man  keinen  bleibenden 
Niederschlag,  wenn  man  eine  grössere  Portion  des  Wassers  mit 
nur  wenig  Kalkwasser  versetzt  (weil  sich  in  dem  Falle  löslicher 
doppelt-kohlensaurer  Kalk  bildet). 

7.  Um  auch  einen  etwaigen  Gehalt  an  Bleioxyd  nicht  zu  über- 
sehen, welcher  in  Folge  von  bleiernen  Leitungsröhren  zuweilen 
vorkommt,  behandle  man  eine  grössere  Menge  des  Wassers  mit 
Schwefelwasserstoff,  lasse  es  längere  Zeit  stehen  und  untersuche 
schliesslich  einen  etwa  entstandenen  schwarzen  Niederschlag  nach 
§.  193.  —  Handelt  es  sich  um  Nachweisung  äusserst  geringer 
Spuren  von  Blei,  so  säuert  man  6  bis  8  Liter  des  Wassers  mit 
Essigsäure  an,  setzt,  um  einer  Fällung  des  Bleies  als  schwefel- 
saures Bleioxyd  vorzubeugen,  etwas  essigsaures  Ammon  zu,  ver- 
dampft auf  einen  kleinen  Rest,  filtrirt,  leitet  in  das  Filtrat  Schwefel- 
wasserstoff und  untersucht  einen  etwa  entstehenden  schwarzen 
Niederschlag  nach  §.  193. 


*)  In  Betreff  genauerer  Prüfung  auf  organische  Materien  vergl.  die  6.  Auflage 
meiner  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse,  §.  205.  11.,  —  und  im  Hin- 
blick auf  mikroskopisch -bakteriologische  Untersuchung  Hueppe,  Die  Methoden  der 
Bakterien -Forschung.     Wiesbaden,  C.  W.  Kreidel's  Verlag,  1885. 
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IL    Das  zu  untersuchende  Wasser  ist  nicht  klar. 

243  1.  Man  füllt  mit  dem  Wasser  eine  grosse  Glasflasche,  verstopft  die- 
selbe, lässt  sie  durch  Stehen  im  Dunkeln  und  Kalten  sich  klären, 
zieht  alsdann  das  klare  Wasser  mittelst  eines  Hebers  ab  und  stellt 
mit  demselben  die  Prüfungen  an,  welche  in  1. 1.,  4.  and  6.  angegeben 
sind. 

2.  Zu  den  Prüfungen  auf  Ammon  (I.  2.),  salpetrige  Säure  (I.  3.),  rie- 
chende organische  Substanzen  (I.  5.)  und  Blei  (I.  7.)  verwendet 
man  frische  Portionen  des  nicht  klaren  Wassers  und  bedient  sich 
dann  in  der  Regel  zur  Prüfung  auf  salpetrige  Säure  zweckmässig 
der  Destillationsmethode,  auf  Blei  aber  prüft  man,  nach  vorherigem 
Abdampfen  mit  Essigsäure  und  essigsaurem  Ammon  (I.  7.),  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  filtrirte  Flüssigkeit. 

3.  Will  man  auch  die  das  Wasser  trübenden  Substanzen  kennen 
lernen,  so  filtrirt  man  den  beim  Klären  des  Wassers  in  der  Flasche 
gebliebenen  Bodensatz  (IT.  1.)  ab  und  untersucht  den  auf  dem 
Filter  bleibenden  Niederschlag.  Da  derselbe  ans  dem  feinsten 
Staub  verschiedener  Mineralien  bestehen  kann,  so  behandelt  man 
ihn  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure;  den  darin  unlöslichen 
Theil  aber  antersucht  man  nach  dem  für  Silicate  angegebenen 
Gange  (§.  205)*). 


B.     Untersuchung  der  Mineralwasser. 

§.  211. 

244  Bei  Untersuchung  der  Mineralwasser  erweitert  sich  der  Kreis  der 

Bestandtheile ,  auf  die  man  Bücksicht  zu  nehmen  hat,  schon  mehr, 
namentlich  sind  es  folgende,  auf  welche  man  die  Prüfung  in  der  Regel 
weiter  ausdehnen  muss: 

Gäsion,  Rubidion,  Thalliumoxydul,  Lithion,  Baryt, 
Strontian,  Thonerde,  Manganoxydul,  Borsäure,  Titan- 
säure, Brom,  Jod,  Fluor,  Schwefelwasserstoff  (unter- 
schweflige Säure**),  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  (Ameisen- 
säure, Propionsäure  etc.,  Stickgas,  Sauerstoffgas,  leichtes  Kohlenwasser- 
stoffgas **). 


*)  In  Betreff  genauerer  Untersuchung  vergl.  die  6.  Auflage  meiner  Anleitung  zur 
quantitativen  ehem.  Analyse,  §.  205.  II.  2. 

**)  In  Betreff  der  eingeklammerten  Bestandtheile  verweise  ich,  da  Nachweisong 
und  quantitative  Bestimmung  meist  mit  einander  verbunden  werden,  auf  die  betreffen- 
den Abschnitte  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  6.  Aufl.,  §.  206  u.  flgde. 
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Ausserdem  hat  man  noch  den  aus  den  Quellen  abgesetzten  ^schlam- 
migen  Ocker  oder  festen  Sinter,  oder  auch  den  Abdampfungsrückstand 
sehr  grosser  Wassermengen,  auf  arsenige  Säure,  Arsensäure, 
Antimonoxyd,  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Zinkoxyd,  Kobalt- 
und  Nickeloxydul  und  andere  Oxyde  schwerer  Metalle  zu  unter- 
suchen, wobei  man  aber  nicht  vorsichtig  genug  prüfen  kann,  ob  die 
Oxyde  solcher  schweren  Metalle  auch  wirklich  aus  dem  Wasser  stam- 
men und  nicht  etwa  von  metallenen  Röhren,  Hähnen  etc.  herrühren*). 
Anch  in  Betreff  der  Prüfung  der  Reagentien^  welche  zu  so  feinen  Unter- 
suchungen dienen  sollen,  mnss  ich  die  allergrösste  Vorsicht  empfehleu. 


1.     Untersuchung  des  Wassers. 

a.  Arbeiten  an  der  Quelle. 
§.  212. 

1.  Man  filtrirt  das  Wasser,  sofern  es  sich  nicht  völlig  klar  erweist,  245 
an  der  Quelle  durch  ausgewaschenes  Filtrirpapier  (S.  11)  in  grosse, 
mit  Glasstöpseln  verschliessbare  Flaschen.  Der  auf  dem  Filter 
bleibende  Niederschlag,  welcher  ausser  den  im  Wasser  suspendirten 
Flöckchen  möglichenfalls  auch  schon  Bestandtheile  enthält,  welche 
sich  bei  der  ersten  Berührung  mit  Luft  ausscheiden  (Eisenoxyd- 
hydrat und  Verbindungen  des  Eisenoxyds  mit  Phosphorsänre,- 
Kieselsäure,' Arsensäure) ,  wird  auf  diese  Stoffe  so  untersucht,  wie 
dies  unten  §.214  angegeben  ist. 

2.  Auf  freie  Kohlensäure  braucht    man  in  der  Regel  kaum  zu  246 
prüfen,  weil  sich  ihre  Anwesenheit  schon  aus  dem  Augenschein 
ergibt.     Wünscht  man  jedoch  wirkliche  Reactionen,   so  prüft  man 
das  Wasser  erstens  mit  frischg)berei teter  Lackmustinctur,  zweitens 
mit  Ealkwasser;  erstere  nimmt  dadurch  eine  weinrothe  Färbung 

an,  letzteres  erzeugt  eine  Trübung,   welche  bei  Zusatz  von  über- 
schüssigem Mineralwasser  wieder  verschwinden  muss. 

3.  Auf  freien  Schwefelwasserstoff  prüft  man  am  empfindlichsten  247 
mittelst  des  Geruches.  Man  füllt  zu  dem  Ende  eine  Flasche  halb 
voll  Mineralwasser,  verschliesst  mit  der  Hand,  schüttelt  und  riecht 
alsdann  an  der  Flasche.  —  Man  findet  so  öfters  deutliche  Spuren 
von  Schwefelwasserstoff,  welche  sich  durch  Reagentien  kaum  nach- 
weisen lassen.  —  Wünscht  man  sichtbare  Reactionen,  so  tröpfelt 


*)  Vergl.  in  dieser  Hinsicht,  wie  überhaupt  in  Bezug  auf  die  ganze  Analyse  der 
Mineralwasser,  meine  zahlreichen  Mineralwasseranalysen,  wie  solche  in  meiner  An- 
leitung zur  quantitativen  ehem.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  239  u.  240  aufgeführt 
sind. 
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f  man  in  eine  grosse,  weisse,  mit  dem  Mineralwasser  gefüllte  Flasche 
eine  Anflösong  von  Bleioxyd  in  Natronlauge,  stallt  die  Flasche  auf 
eine  weisse  Unterlage  und  beobachtet,  indem  man  von  oben  hin- 
durchsieht,  ob  das  Wasser  eine  bräunliche  Färbung  annimmt  oder 
einen  schwärzlichen  Niederschlag  gibt.  Eine  andere  ebenfalls 
sehr  empfindliche  Prüfungsmethode,  welche  auf  der  Bildung  von 
Methylenblau  beruht,  ist  die  folgende.  Man  versetzt  das  zu  prü- 
fende Wasser  mit  V00  Volumen  rauchender  Salzsäure,  fügt  einige 
Kiyställchen  von  schwefelsaurem  Para-Amidodimethylanilin  hinzu 
und,  sobald  diese  gelöst  sind,  noch  1  bis  2  Tropfen  einer  ver- 
dünnten Eisenchloridlösung.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelwasser- 
stoff färbt  Binh  die  Flüssigkeit  (welche  sonst  hellroth  würde)  nach 
einiger  Zeit  rein  blau  (H.  Caro,  E.  Fischer). 

Da  sowohl  die  Bräunung  durch  Schwefelblei  als  auch  die  Bil- 
dung von  Methylenblau  eintritt,  gleichgültig  ob  Schwefelwasserstoff 
oder  ein  alkalisches  Schwefelmetall  vorhanden  ist,  so  muss  man, 
wenn  die  alkalische  Beschaffenheit  des  Wassers  das  Vorhanden- 
sein eines  solchen  als  möglich  erscheinen  lässt  und  der  Ge- 
ruch die  Anwesenheit  des  Schwefelwasserstoffs  nicht  deutlich 
zu  erkennen  gibt,  zu  dessen  Nach  Weisung  noch  folgenden  Ver- 
such anstellen:  Man  verschliesst  eine  grosse,  mit  dem  Wasser 
halb  gefüllte  Flasche  mit  einem  Korke,  in  dessen  Mitte  man  ein 
mit  Bleizuckerlösung  getränktes  und  dann  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  befeuchtetes  Papierstreifchen  befestigt  hat, 
und  beobachtet,  ob  sich  dasselbe  im  Laufe  mehrerer  Stunden 
bräunt.    Die  Flasche  schüttelt  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig. 

248  4.    Man  versetzt  eine  grössere  Probe  des  Mineralwassers  mit   etwas 

Gerbsäure,  eine  andere  mit  etwas  Gallussäure.  Entsteht  durch 
erstere  eine  roth violette,  durch  letztere  eine  blauviolette  Färbung, 
so  ist  Eisenoxydul  zugegen.  Statt  der  einzelnen  Säuren  lässt  sich 
auch  Galläpfelinfusion,  welche^eide  enthält,  anwenden.  Die  Fär- 
bungen treten  erst  nach  einiger  Zeit  ein  und  nehmen  von  oben  — 
wo  die  Luft  einwirkt  — -  nach  unten  zu. 

249  5.    Auf   salpetrige   Säure    und    riechende    organische    Sub- 

stanzen prüft  man  nach  (241)  und  (242).  Enthält  das  Wasser 
Schwefelwasserstoff,  so  entfernt  man  denselben  vor  der  Prüfung 
auf  salpetrige  Säure  durch  Zusatz  von  etwas  frisch  gefälltem  und 
ausgewaschenem  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Filtriren. 
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b,    Arbeiten  im  Laboratoriam. 

§.  213. 

Da  man  bei  der  qnalitativen  Untersuchung  gern  auch  schon  einigen 
Aufschluss  über  die  Yerbindungsverhältnisse  erhält,  in  denen  die  ein- 
zelnen Bestandtheile  in  dem  Wasser  enthalten  sind,  so  verwendet  man 
am  besten  eine  kleinere  Portion,  um  die  Hauptbestandtheile  aufzusuchen 
und,  so  weit  thunlich,  ihre  Verbindungsverhältnisse  und  somit  den 
Charakter  des  Wassers  festzustellen ,  während  man '  alsdann  in  einer 
weit  grösseren  Portion  die  in  geringerer  Menge  und  endlich  in  einer 
ganz  grossen  Quantität,  beziehungsweise  im  Sinter,  die  in  äusserst 
kleiner  Menge  vorhandenen  Bestandtheile  sucht.  -^  Man  verfährt  dem- 
gemäss  also: 

1.    Ermittelung   der  in  grösserer  Menge  vorhandenen 
Bestandtheile. 

a.  Man  kocht  etwa  1,5  Liter  des  klaren,  beziehungsweise  an  der  Quelle  250 
filtrirten,  Wassers  in  einer  Schale  von  echtem  Porzellan  (weniger 
gut  in  einem  Glaskolben)  eine  Stunde  lang,  sorgt  aber,  indem  man 
von  Zeit  zu  Zeit  etwas  destillirtes  Wasser  zugiesst,   so  dass   sich 

die  Menge  des  vorhandenen  Wassers  nicht  vermindert,  dafür,  dass 
sich  durch  das  Kochen  bloss  die  Salze  ausscheiden,  welche  der 
Vermittelung  der  Kohlensäure  ihre  Lösung  verdanken.  Man 
filtrirt  alsdann  und  prüft  Niederschlag  und  Lösung  nach  §.  210. 

b.  Man  prüft  auf  Ammon,  organische  Materien  etc.  ebenfalls 
nach  den  §.  210  angegebenen  Methoden.  Sollte  sich  aus  irgend 
einem  Grunde  das  Wasser  zur  directen  Prüfung  auf  Ammon  nach 
(240)  nicht  eignen ,  so  destillirt  man  es  unter  Zusatz  von  etwas 
frisch  ausgekochter  Kali-  oder  Natronlauge  und  stellt  die  Prü- 
fung mit  dem  Destillate  an.  Ich  will  an  dieser  Stelle  nochmals 
ausdrücklich  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Ammoniakreac- 
tion  mit  Nessler'schem  Reagens  nicht  eintritt,  wenn  die  Flüssig- 
keit freie  Kohlensäure,  zweifachkohlensaure  Salze  oder  Schwefel- 
alkalimetalle enthält  (vergl.  Seite  113). 

2.    Ermittelung  der   in   geringerer  Menge    vorhandenen 
fixen  Bestandtheile. 

Man  verdampft   eine    grosse    Portion    des  Wassers,    mindestens  251 
10  Liter,  in  einer  Silber-  oder  Porzellanschale  an  einem  möglichst  staub- 
freien Orte,  unter  Beobachtung  grösster  Reinlichkeit  zur  Trockne.   Ent- 
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hält  das  Wasser  kein  kohlensaures  Alkali,  so  setzt  man  reines  kohlen- 
saures Kali  bis  zum  geringen  Vorwalten  zu.  Das  Abdampfen  kann 
anfangs  über  der  freien  Gaslampe  geschehen,  zuletzt  wendet  man  ein 
Sandbad  an.  Die  trockene  Masse  erhitzt  man  zum  ganz  schwachen  Glühen. 
Befindet  sie  sich  in  einer  Silberschale,  so  kann  das  gelinde  Glühen  in 
dieser  ausgeführt  werden;  befindet  sie  sich  dagegen  in  einer  Porzellan- 
schale,  so  bringt  man  deren  Inhalt  in  eine  Platin-  oder  Silberschale 
und  glüht  ihn  dann  gelinde.  —  Schwärzt  sich  die  Masse  beim  Glühen, 
so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  im  Wasser  organiscbe  Materien  yor- 
handen  waren*). 

Den  so  erhaltenen  Rückstand  mengt  man  gleichmässig  und  theilt 
ihn  in  drei  Theile,  a,  h  und  c.  —  c  betrage  etwa  die  Hälfte,  a  und  h  je 
ein  Viertel. 

o.    Prüfung  auf  Fhosphorsäure, 

252  Man  erwärmt  die  Portion  a  mit  etwas  Wasser,  fügt  reine  Salz- 
säure in  genügendem  Ueberschusse  hinzu,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  erwärmt  den  Rückstand  wieder  mit  Salzsäure,  verdünnt  etwas, 
filtrirt  durch  ein  mit  Salzsäure  und  Wasser  ausgewaschenes  Filter,  ver- 
dampft die  Lösung,  zuletzt  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, bis  auf  einen  kleinen  Rest,  und  prüft  mit  salpetersaurer  Lösung 
von  molybdänsaurem  Ammon  auf  Phosphorsäure  (§.  142.  10.). 

h.    Prüfung  auf  Flu^or. 

253  Man  erhitzt  die  Portion  h  mit  Wasser,  fügt  Ghlorcalcium  zu,  so 
lange  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen  und  filtrirt 
den  grösstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia 
bestehenden  Niederschlag  ab.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
glüht  man  denselben,  übergiesst  ihn  in  einer  kleinen  Schale  mit  Wasser, 
setzt  Essigsäure  im  geringen  Ueberschuss  zu,  verdampft  im  Wasserbade 
zur  Trockne,  erhitzt  darin,  bis  aller  Geruch  nach  Essigsäure  verschwun- 
den, setzt  Wasser  zu,  erhitzt,  filtrirt  die  Lösung  der  essigsauren  alka- 
lischen Erden  ab,  wäscht  aus,  trocknet  oder  glüht  den  Rückstand  und 
prüft  ihn  auf  Fluor  nach  §.  146.  6. 

c.    Prüfunq  auf  die  übrigen  in  geringer  Menge  vorhandenen  fixen 
Bestandtheile, 

254  Man  kocht  die  Portion  c  wiederholt  mit  Wasser,  filtrirt  und  wäscht 
den  gebliebenen  unlöslichen  Theil  mit  siedendem  Wasser  aus.  Man  er- 
hält einen  Rückstand  oe  und  eine  Lösung  ß. 


*)  Dieser  Schluss  ist  aber  nur  dann  richtig,  wenn  das  Wasser  beim  Abdampfen 
vor  Staub  wirklieb  gescbützt  wurde;  gelang  dies  nicht  völlig,  und  will  man  doch  die 
Gegenwart  organischer  Stoffe  mit  Gewissheit  feststellen,  so  ist  es  nöthig  zu  dem  Be- 
hufe  eine  besondere  Portion  in  einer  Retorte  einzudampfen.  Hat  man  organische  Ma- 
terien gefunden  und  will  man  feststellen,  ob  dieselben  Quellsäure  oder  Quellsatzsaure 
sind,  so  behandelt  man  einen  Theil  des  Abdampfungsrückstandes  nach  der  §.  214.  3. 
angegebenen  Methode. 
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oe.  Der  Rückstand  besteht  gröBstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk, 
kohlensaurer  Magnesia,  Kieselsäure  und  —  bei  Eisenquellen  — 
Eisenoxydhydrat.  Er  kann  aber  auch  kleine  Mengen  von  Baryt, 
Strontian,  Thonerde,  Manganoxydul  und  Titansäure 
enthalten,  und  ist  daher  auf  diese  zu  prüfen. 

Man  übergiesst  ihn  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  mit 
Wasser,  fügt  Salzsäure  zu  bis  zum  geringen  Vorwalten,  dann 
4  bis  5  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure,  verdampft  im  Wasser- 
bade zur  Trockne,  befeuchtet  mit  nur  in  geringem  Ueberschuss 
zuzusetzender  Salzsäure,  fügt  später  Wasser  hinzu,  erwärmt 
gelinde,  filtrirt  ab  und  wäscht  aus. 

aa.  Untersuchung  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rück-  255 
Standes.  Derselbe  wird  grossentheils  aus  Kieselsäure  be- 
stehen; er  kann  aber  aueh  schwefelsaure  alkalische  Erden, 
Titansäure  und  Kohle  enthalten.  —  Man  erhitzt  ihn  in  einer 
Platinschale  wiederholt  mit  Flusssäure  oder  Fluorammonium 
unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  bis  alle  Kieselsäure 
verjagt  ist.  Zuletzt  verdampft  man  zur  Trockne,  schmelzt 
einen  etwa  gebliebenen  Rückstand  mit  etwas  saurem  schwefel- 
saurem Kali,  behandelt  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser, 
filtrirt  und  prüft  die  Lösung  durch  andauerndes  Kochen  auf 
Titansäure.  Blieb  beim  Behandeln  der  Schmelze  init 
Wasser  ein  unlöslicher  Rückstand,  so  wäscht  man  denselben 
aus  und  äschert  das  Filterchen  ein.  Steht  ein  Spectral- 
apparat  zu  Gebote,  so  befestigt  man  die  Asche  am  Oehr  des 
Platindrahtes,  setzt  einige  Zeit  der  Reductionsflamme  aus, 
befeuchtet  mit  Salzsäure  und  prüft  spectralanalytisch  auf 
Baryt.  Strontian  wird  sich  hier  nicht  oder  nur  in  kleinen 
Spuren  finden.  Steht  ein  Spectralapparat  nicht  zu  Grebote,  so 
bewahrt  man  das  Product  der  Einäscherung  einstweilen  auf. 

bb.  Untersuchung  der  salzsauren  Lösung.  Man  versetzt  256 
dieselbe  in  einer  Kochflasche  mit  etwas  reinem  Salmiak,  fügt 
dann  Ammon  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  alkalisch  ist, 
sodann  von  freiem  Ammon  freies  Schwefelammonium.  Man 
verstopft  die  bis  in  den  Hals  gefüllte  Kochflasche  und  lässt 
sie  in  ganz  gelinder  Wärme  24  Stunden  stehen.  Ist  ein 
Niederschlag  entstanden,  so  filtrirt  man  denselben  ab,  löst 
ihn  in  Salzsäure,  kocht,  fügt  Kalilauge  (§.  34.  c.)  im  Ueber- 
schuss zu ,  kocht ,  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  durch  An- 
säuern mit  Salzsäure  und  Erhitzen  mit  Ammon  auf  Thon- 
erde*), den  Rückstand  zumTheil  mit  kohlensaurem  Natron 


*)  Die  Auffindung  der  Thonerde  gibt  nur  dann  das  Recht,  solche  als  im  Wasser 
vorhanden  zu  betrachten,  wenn  das  Eindampfen  des  Wassers  etc.  in  einer  Platin-  oder 
Silber-,  nicht  aber  in  einer  Porzellanschale  ausgeführt  wurde. 
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vor  dem  Löthrohr  auf  Mangan,  zum  Theil  durch  Anflösen 
in  Salzsäure  und  Prüfen  der  Lösung  mit  Bhodankalium 
oder  FeiTOcyankalium  auf  Eisen. 

In  der  von  dem  Schwefelammoniumniederschlag  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  können  noch  Spuren  vou  Mangan  uod 
Baryt  enthalten  sein;  ausserdem  findet  sich  in  derselben 
aller  oder  doch  fast  aller  Strontian,  Man  säuert  dieselbe 
zunächst  durch  Salzsäure  an,  concentrirt  durch  Eindampfen, 
filtrirt  den  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  setzt  etwas  Brom- 
wasser, dann  Ammon  im  geringen  Ueberschuss  zu  und  er- 
hitzt. Scheidet  sich  hierbei  noch  ein  geringer  brauner 
Niederschlag  ab,  so  rührt  dieser  von  Manganspuren  her, 
welche  durch  Schwefelammonium  nicht  ausgefällt  worden 
sind.  Man  filtrirt  eventuell  ab,  fällt  das  Filtrat  mit  kohlen- 
saurem Ammon  unter  Zusatz  von  Ammon,  filtrirt  nach 
längerem  Stehen  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet 
und  unterwirft  ihn  dem  Seite  128  beschriebenen  Engel- 
bach' sehen  Verfahren.  Die  durch  Auskochen  des  geglühten 
Niederschlages  erhaltene  Flüssigkeit  verdampft  man,  wenn 
ein  Spectralapparat  zu  Gebote  steht,  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  und  prüft  den  Rückstand  spectralanalytisch  auf 
Strontian  und  etwa  hier  anwesende  Barytspuren.  — 
Steht  ein  Spectralapparat  nicht  zu  Gebote,  so  verdampft 
man  die  durch  Auskochen  des  geglühten  Niederschlages 
mit  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  etwas 
schwefelsaurem  Ammon  fast  zur  Trockne,  kocht  den  Rück- 
stand mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammon,  filtrirt,  wäscht  aus,  trocknet,  äschert  ein,  vereinigt 
den  Rückstand  mit  dem  in  (255)  auf  bewahrten  Einäscbenings- 
rückstande,  schmelzt  mit  etwas  kohlensaurem  Natron,  he- 
handelt  mit  Wasser,  wäscht  aus,  löst  den  Rückstand  in 
Salzsäure  und  prüft  die  Lösung  auf  Baryt  und  Stron- 
tian nach  §.  99. 

257  ß'    Die  alkalische  Lösung  enthält  die  Alkalisalze,  gewöhnlich 

auch  noch  Magnesia  und  Spuren  von  Kalk.  Sie  soll  nunmehr 
auf  Salpetersäure*),  Borsäure,  Jod,  Brom  und  Lithion 
geprüft  werden.  — Man  verdampft  dieselbe,  bis  sie  sehr  con- 
centrirt geworden,  lässt  erkalten,  stellt  die  Schale  schief,  so 
dass  der  kleine  Rest  noch  vorhandener  Lauge  sich  von  der 
Salzmasse  trennt,  bringt  mittelst  eines  Glasstabes  einige  Tropfen 


*)  Die  Salpetersäure  kann  beim  gelinden  Glühen  des  Rückstandes  (251),  v^°° 
dieser  organische  Materien  enthält,  zerstört  worden  sein.  Ist  dies  zu  furchten  ^^ 
die  Salpetersäure  in  (250)  noch  nicht  gefunden ,  so  behandelt  man  zu  ihrer  Nad* 
Weisung  eine  grössere  Portion  ungeglühten  Rückstandes  nach  (258). 
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der  concentrirten  Lösung  auf  ein  Uhrglas,  säuert  dieselbe 
mit  Salzsäure  eben  an  und  prüft  mit  Curcumapapier  auf  Bor- 
säure (§.144.  6.).  Den  gesammten  Inhalt  der  Schale  ver- 
dampft man  nun  unter  Umrühren  zur  staubigen  Trockne  und 
theilt  das  Pulver  in  zwei  Theile  aa.  und  bb.  —  aa.  betrage 
zwei  Drittel,  bb.  ein  Drittel. 

aa.    Die  grössere  Portion  prüft  man  auf  Salpetersäure,  258 
Jod  und  Brom. 

Man  zerreibt  zu  dem  Ende  dieselbe,  kocht  das  Pulver  in 
einem  im  Wasserbade  zu  erhitzenden  Kolben  mit  reinem 
Weingeist  von  90  Proc.  dreimal  aus  und  filtrirt  jedesmal 
heiss  ab.  —  Den  alkoholischen  Auszug  versetzt  man  mit 
einigen  Tropfen  Kalilauge,  destillirt  den  Weingeist  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  ab  und  lässt  erkalten.  Scheiden  sich 
Kryställchen  aus,  so  können  dieselben  salpetersaures  Kali 
sein;  man  giesst  die  Flüssigkeit  von  denselben  ab,  wäscht 
die  Krystalle  mit  etwas  Weingeist,  löst  sie  in  sehr  wenig 
Wasser  und  prüft  die  Lösung  auf  Salpetersäure  mittelst 
Diphenylamins,  Brucins  oder  Indigos  (§.  159).  Die  wein- 
geistige Lösung  verdampft  man  jetzt  völlig  zur  Trockne. 
Hat  man  zuvor  Salpetersäure  noch  nicht  gefunden,  so  löst 
man  einen  kleinen  Theil  des  Rückstandes  in  ganz  wenig 
Wasser  und  verwendet  diese  Lösung  zur  Prüfung  darauf.  — 
Den  grösseren  -Theil  des  Rückstandes,  beziehungsweise  die 
ganze  Menge  desselben,  behandelt  man  dreimal  mit  warmem 
Alkohol,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  unter  Zusatz  von 
einem  Tropfen  Kalilauge  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand 
in  ganz  wenig  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  schwach 
an,  setzt  etwas  reinen  Schwefelkohlenstoff  und  endlich  zur 
Entdeckung  des  Jods  ein  Tröpfchen  einer  Auflösung  von 
salpetriger  Säure  in  Schwefelsäure  oder  ganz  wenig  einer 
Lösung  von  salpetrigsanrem  Kali  zu.  —  Nachdem  man  ge- 
schüttelt und  genau  beobachtet  hat,  ob  der  Schwefelkohlen- 
stoff eine  violette  oder  röthliche  Färbung  zeigt,  woraus  die 
Anwesenheit  von  Jod  zu  erkennen,  prüft  man  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Chlorwasser  zu  derselben  Flüssigkeit 
auf  Brom  nach  dem  im  §.  157  angegebenen  Verfahren. 

bb.    Die  kleinere  Portion  prüft  m«n  auf  Lithion.  259 

Man  erwärmt  zu  diesem  Behufe  den  Rückstand,  welcher 
etwa  vorhandenes  Lithion  als  kohlensaures  oder  phosphor- 
saures Lithion  enthalten  muss,  mit  Wasser,  fügt  Salzsäure 
zu  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction,  verdampft  fast  zur 
Trockne  und  mischt  mit  reinem  Weingeist  von  90  Proc; 
hierdurch   scheidet  man   den  grössten  Theil  der  Natrium- 
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und  Kaliamyerbindungen  ab,  während  alles  Lithion  in 
die  alkoholische  Lösung  übergeht.  Man  verdampft  den 
Alkohol  und  prüft  den  Rückstand,  falls  ein  Spectralapparat 
zu  Gebote  steht,  mittelst  dieses  auf  Lithion  (§.  93.  3.). 

Steht  dagegen  ein  solcher  nicht  zur  Verfügung,  so  nimmt 
man  den  eben  genannten  Rückstand  in  Wasser  unter  Zusatz 
eines  Tropfens  Salzsäure  auf,  fügt  ein  wenig  Eisenchlorid 
und  so  viel  Kalkmilch  zu,  dass  die  Flüssigkeit  stark  alka- 
lisch reagirt,  kocht,  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  oxalsaurem 
Ammon,  filtrirt  die  nun  von  Phosphorsäure  und  alkalischen 
Erden  befreite  Flüssigkeit  ab,  verdampft  sie  zur  Trockne, 
glüht  gelinde,  bis  die  Ammonsalze  entwichen  sind,  behandelt 
den  Rückstand  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  mit  einer 
Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether, 
filtrirt  die  Lösung  ab,  concentrirt  sie  durch  Abdampfen 
und  entzündet  endlich  den  Weingeist.  Brennt  er  mit  car- 
minrother  Flamme,  so  ist  Lithion  zugegen;  Zur  be- 
stätigenden Prüfung  führt  man  es  in  phosphorsaures  Lithion 
über.  Bevor  man  aber  einen  beim  Abdampfen  mit  phosphor- 
saurem Natron  und  etwas  Natronlauge  und  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Ammon  und  Wasser  bleibenden  Rückstand 
als  phosphorsaures  Lithion  betrachtet,  ist  stets  zu  unter- 
suchen, ob  er  auch  dessen  charakteristische  Eigenschaften 
zeigt  (§.  93.  3.). 


3.    Ermittelung  der  in  äusserst  kleiner  Menge  vorhandenen 

Bestandtheile. 

260  Man  verdampft  100  bis  150  Liter  Wasser  in  einem  grossen,  voll- 

kommen reinen  eisernen  Kessel,  bis  sich  die  im  Wasser  löslichen  Salze 
auszuscheiden  beginnen.  Enthält  das  Mineralwasser  kein  kohlensaures 
Natron,  so  fügt  man  zuvor  welches  zu  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass 
die  Reaction  deutlich  alkalisch  wird.  Man  filtrirt  nach  dem  Eindampfen 
die  Lösung  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  ohne  die  späteren  Wasch- 
wasser mit  dem  ersten  Filtrate  zu  vereinigen,  und  verfiihrt  also: 

a.  Den  Niederschlag  untersucht  man  nach  dem  für  Sinterabsätze 
anzugebenden  Verfahren,  §.  214. 

b.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  Salzsäure  bis  sauer,  erhitzt,  fallt 
vorhandene  Schwefelsäure  eben  mit  Chlorbaryum  aus,  filtrirt, 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  digerirt  den  Rückstand  mit 
Alkohol  von  90Proc.  und  verfährt  mit  der  Lösung  zur  Prüfung 
auf  Cäsium  und  Rubidium  nach  §.  93,  letzter  Absatz.  Den 
in  Weingeist  unlöslichen  Rückstand  löst  man  in  Wasser  und 
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versetzt  die  concentrirte  beisse  Lösung  mit  Ammon  bis  eben 
zum  Vorwalten.  Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  filtrirt 
man  ab.  Die  klar  gebliebene  oder  filtrirte,  heisse,  nur  wenig 
freies  Ammon  enthaltende  Lösung  versetzt  man  mit  Jodkalium. 
Entsteht  sogleich  oder  nach  längerem  Stehen  ein  Niederschlag, 
so  filtrirt  man  denselben  ab  und  prüft  ihn  spectralanalytisch 
auf  Thallium  (§.  113.  b.). 


2.     Untersuchung  der  Sinterabsätze. 

§.  214. 

Man  digerirt  eine  grosse  Portion  (etwa  200  Grm.)  des  von  Un-  261 
reinigkeiten  durch  Auslesen,  Absieben,  Schlämmen  etc.  und  von 
anhängenden  löslichen  Salzen  durch  Auswaschen  befreiten  Ockers 
oder  Sinters  mit  Wasser  und  Salzsäure  (Aufbrausen:  Kohlen- 
säure), bei  ganz  massiger  Wärme,  bis  sich  alles  Lösliche  gelöst 
hat,  verdünnt,  lässt  erkalten,  filtrirt  ab  und  wäscht  den  Rück- 
stand aus. 

a,    üntersiAchung  des  FiUrats. 

cc.  Man  erhitzt  den  grössten  Theil  des  Filtrates  auf  70«  C,  262 
leitet  in  die  Flüssigkeit  andauernd  und  auch  noch  während 
des  Erkaltens  Schwefelwasserstoff,  lässt  alsdann  an  einem 
massig  warmen  Orte  so  lange  stehen,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  nur  noch  schwach  ist  und  filtrirt  ab. 

Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  entfernt  man  den  263 
grössten  Theil  des  freien  Schwefels  durch  Digestion  und 
Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff,  dann  erwärmt  man 
den  Niederschlag  gelinde  mit  etwas  gelblichem  Schwefel- 
kalium, verdünnt,  filtrirt,  wäscht  mit  Schwefelkalium  ent- 
haltendem Wasser  aus  und  fällt  Filtrat  und  Wasch wasser 
mit  Salzsäure.  Den  entstandenen,  nach  dem  Absitzen  ab- 
filtrirten,  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag 
extrahirt  man  wieder  mit  Schwefelkohlenstoff,  übergiesst  — 
falls  ein  Rückstand  blieb  —  diesen  sammt  dem  Filterchen 
in  einer  kleinen  Porzellanschale  mit  reiner  rotber  rauchen- 
der Salpetersäure,  erwärmt,  bis  deren  grösster  Theil  verdampft 
ist,  fügt  kohlensaures  Natron  zu  bis  zum  Vorwalten,  dann 
noch  etwas  salpetersaures  Natron,  erhitzt  zum  Schmelzen, 
behandelt  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser,  filtrirt,  wäscht 
mit  einer  Mischung  von  Weingeist  und  Wasser  aus  und 
prüft  die  wässerige  Lösung  auf  Arsensäure  (121)  und  (122), 
den  Rückstand  aber  auf  Antimon  und  Zinn,  und  zwar 
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indem  man  ihn  in  verdünnter  Salzsäure  löst  und  die  Lösung 
in  einem  Platinschälchen  mit  bleifreiem  Zinke  prüft  (123). 

264  Blieb  beim  Bebandeln  des  Schwefelwasserstoffniederschlages 
mit  Schwefelkalium  ein  Rückstand,  so  spritzt  man  denselben 
nach  dem  Auswaschen  vom  Filter  ab  und  erhitzt  ihn  mit 
einer  kleinen  Menge  verdünnter  Salpetersäure  zum  Kochen. 
Man  filtrirt  dann  ab,  wäscht  aus  undr  übergiesst  den  Inhalt 
des  Filters  zunächst  —  um  einen  möglichenfalls  hier  an- 
wesenden Gehalt  an  schwefelsaurem  Bleioxyd  nicht  zu  über- 
sehen —  mit  einer  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Ammon. 
Man  prüft  alsdann  dieses  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  auf 
Blei,  den  Inhalt  des  Filters  aber,  falls  ein  solcher  vor- 
handen, auf  Baryt  und  Strontian  wie  in  (256).  Die 
salpetersaure  Lösung  versetzt  man  mit  reiner  Schwefel- 
säure, verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  verfährt 
zur  Prüfung  auf  Blei,  Kupfer  und  etwa  sonst  vorhan- 
dene Metalle  der  5.  Gruppe  nach  (132). 

265  Von  der  von  dem  Schwefelwasaerstoffniederschlage  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  nimmt  man  zunächst  eine  Probe,  ver- 
dampft sie  unter  Zusatz  von  überschüssiger  Salpetersäure 
im  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  den  Rückstand  mit 
Salpetersäure  und  Wasser,  filtrirt  und  prüft  die  Lösung 
mit  Molybdänsäurelösung  auf  Phosphorsäure. 

Eine  zweite  Probe  verdampft  man,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  Salpetersäure,  um  das  meist  in  grosser  Menge  vor- 
handene Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  überzuführen,  fällt 
mit  in  geringem  Ueberschusse  zuzusetzendem  Ammon,  er- 
wärmt, filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  den- 
selben, zerreibt  ihn,  glüht  ihn  im  Wasserstoffstrome  an- 
dauernd und  genügend  stark,  um  das  Eisenoxyd  in  metalli- 
sches Eisen  überzuführen  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  (1  Tbl.  Salpetersäure, 
30  Thle.  Wasser),  bis  das  Eisen  gelöst  ist.  Den  ungelöst 
gebliebenen  Rückstand  schmelzt  man  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali,  behandelt  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser,  fil- 
trirt und  kocht  das  Filtrat  andauernd.  Entsteht  ein  weisser 
Niederschlag,  so  rührt  er  von  Titansäure  her  (§.  104.8.). 

Den  Rest  der  von  dem  Schwefelwasserstoffniederschlage 
abfiltrirten  Flüssigkeit  versetzt  man  in  einer  Kochflasche 
mit  Salmiak,  dann  mit  Ammon,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
alkalisch,  endlich  mit  von  freiem  Ammon  freiem  Schwefel- 
ammonium, verschliesst  die  bis  zum  Halse  gefüllte  Kochfiasche, 
lässt  sie  an  einem  massig  warmen  Orte  stehen,  bis  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  gelb,  nicht  mehr 
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grünlich  erscheint,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Wasser  aus,  dem  man  etwas  Schwefelammonium  zuge- 
setzt hat.  Man  )^ehandelt  ihn  alsdann  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  verfahrt  zar  Prüfung  auf  Kohalt,  Nickel, 
Eisen,  Mangan,  Zink,  Thonerde  undKieselsäure 
nach  (152)  bis  (160). 

In  der  von  dem  Schwefelammoniumniederschlage  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  fällt  man  den  Kalk  nebst  Strontian 
und  etwa  hier  anwesendem  Baryt  mit  kohlensaurem  und 
etwas  oxalsaurem  Ammon  aus  und  prüft  den  Niederschlag 
auf  Strontian  und  Baryt  nach  dem  Engelbach 'sehen  Ver- 
fahren (S.  128).  Schliesslich  prüft  man  die  von  dem  Ealk- 
niederschlage  abfiltnrte  Flüssigkeit  auf  Magnesia. 

ß.  Eine  Probe  der  salzsaui'en  Lösung  verdünnt  man  stark,  ver- 
setzt mit  Chlorbaryum'  und  lässt  zwölf  Stunden  an  einem 
warmen  Orte  stehen.  Weisser  Niederschlag:  Schwefel- 
säure. 

h.    ünterstcchung  des  Bückstandes,  266 

Derselbe  besteht  in  der  Kegel  aus  Sand,  Kieselsäurehydrat, 
Thon  und  organischen  Materien,  kann  aber  auch,  wenn  das 
Wasser  schwefelwasserstoffhaltig  ist,  Schwefel,  femer  schwefel- 
sauren Baryt  und  Strontian  enthalten.  Man  kocht  ihn  zu- 
nächst längere  Zeit  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  und  Aetznatron,  um  das  Kieselsäurehydrat  und 
etwaigen  Schwefel  zu  lösen,  und  behandelt  ihn  dann,  nach 
gutem  Auswaschen,  auf  dem  Filter  mit  etwas  verdünnter  Salz- 
säure, um  etwa  vorhandenen  Baryt  und  Strontian  unter  Zurück- 
lassung etwaigen  Thons  und  Sandes  aufzunehmen.  Die  salz- 
saure Lösung  prüft  man  nach  (256)  auf  Baryt  und  Strontian. 

2.  Auf  Fluor  prüft  man  am  besten  eine  besondere  Portion  des  Ockers  267 
oder  Sinters.  Man  mengt  denselben,  wenn  er  nicht  schon  viel 
kohlensauren  Kalk  enthält,  mit  etwa  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
reinen  Kalkhydrates,  glüht  (bei  welcher  Gelegenheit  sich  auch 
organische  Materien  zu  erkennen  geben),  rührt  den  Rückstand 
mit  Wasser  an,  setzt  Essigsäure  zu  bis  zur  sauren  Reaction,  ver- 
dampft, bis  alle  Essigsäure  verjagt  ist,  und  verfährt  überhaupt 
nach  (253). 

3.  Man  kocht  den  Ocker  oder  Sinter  andauernd   mit  concentrirter  268 
Kali-  oder  Natronlauge  und  filtrirt  ab. 

a.  Einen  Theil  des  Filtrats  säuert  man  mit  Essigsäure  an,  fügt 
Ammon  zu,  filtrirt  den  Niederschlag  von  Thonerde-  und  Kiesel- 
säurehydrat,  der  in  der  Regel  entsteht,  nach  zwölf  Stunden 
ab ,  setzt  wieder  Essigsäure  zu  bis  sauer ,  dann  eine  Lösung 

Fresenius,  qimlitative  Analyse.  28 
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Ton  neutralem  essigsaurem  Eupferoxyd.  Entsteht  ein  bräun- 
licher Niederschlag,  so  ist  derselbe  quellsatzsaures  Eupfer- 
oxyd.  Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  FlQssigkeit  ver- 
setzt man  mit  kohlensaurem  Ammon,  bis  die  grüne  Farbe  sich 
in  eine  blaue  verwandelt  hat,  und  erwärmt.  Entsteht  ein 
bläulich-grüner  Niederschlag,  so  ist  er  quellsaures  Eupfer- 
oxyd. 

b.  Im  Falle  man  Arsen  gefunden  hat,  verwendet  man  den  Rest 
der  aücalischen  Flüssigkeit,  um  festzustellen,  ob  dasselbe  im 
Sinter  als  arsenige  oder  als  Arsensaure  vorhanden  ifit 
(vergl.  §.  134.  11.). 

Analyse  der  Acker-  oder  Walderde. 
§.  215. 

Wenn  auf  einem  Boden  eine  Pflanze  wächst,  so  mnss  der  Boden 
auch  alle  diejenigen  Stoffe  enthalten,  welche  sich  in  der  Pflanze  finden, 
mit  Ausnahme  von  denen,  welche  ihr  durch  Luft  und  Hegen  zugeführt 
worden  sein  können.  Es  gestattet  uns  somit  die  Beobachtung,  da88 
auf  einem  Boden,  z.  B.  auf  einem  nackten  Felsen,  eine  Pflanze  wächst, 
deren  Bestandtheile  wir  kennen,  einen  Schluss  auf  viele  Bestandtheile 
des  Bodens,  sie  erspart  uns  in  mancher  Beziehung  eine  qualitative 
Analyse.  * 

Stellt  man  sich  auf  diesen  Standpunkt,  so  kann  es  ganz  überflüssig 
erscheinen,  die  qualitative  Analyse  eines  Bodens  vorzunehmen,  auf 
welchem  Pflanzen  noch  wachsen  können,  denn  die  Aschen  der  Pflan- 
zen enthalten  bekanntlich  fast  immer  dieselben  Bestandtheile;  ihre 
Verschiedenheit  wird  hauptsächlich  durch  die  abweichenden  Mengen- 
verhältnisse der  einzelnen  bedingt.  —  Nimmt  man  aber  bei  der  quali- 
tativen Analyse  —  soweit  es  durch  Schätzung  möglich  ist  —  auch 
Rücksicht  auf  die  Menge  der  einzelnen  Bestandtheile  und  femer  auf 
den  Zustand,  in  dem  sie  sich  befinden,  so  kann  eine  solche,  wenn  sie 
mit  einer  mechanischen  Trennung  der  Gemengtheile  des  Bodens  und 
einer  Prüfung  der  physikalischen  Eigenschaften'*')  desselben  verbanden 

*)  In  Bezug  aaf  die  mechanische  Scheidang  der  Gemengtheile  eines  Bodens,  auf 
die  Prüfung  der  physikalischen  Eigenschaften  und  der  chemischen  Beschaffenheit  ?er- 
gleiche  die  „Anleitung  zur  Untersuchung  der  Ackererden  auf  ihre  wichtigsten  physi- 
kalischen Eigenschatlen  und  Bestandtheile  von  Franz  Schulze^,  Journ.  f.  prakt. 
Chemie,  Bd.  47,  S.  241 ;  femer  den  hetreffenden  Abschnitt  in  meiner  Anleitung  zur 
quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.,  §.  263,  —  den  Entwurf  zur  Budenanalyse  von  £.  Wolft' 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  85),  —  dessen  „Anleitung  zur  ehem.  Untersuchang 
landwirthschaftlich  wichtiger  Stofi'e*',  3.  Aufl.,  Berlin  bei  Wiegand,  Hempel  u.  Parej, 
1875,  und  W.  Enop,  Methode  zur  chemischen  Analyse  der  Ackererden,  Zeitschr.  f 
analyt.  Chem.  13.  88. 
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wird,  zar  Beurtheilang  der  Bodenbeschaffenbeit  schon  recht  brauchbare 
Resultate  liefern,  was  um  so  wichtiger  ist,  als  zeitraubende  quantitative 
Analysen  für  praktische  Landwirthe  schon  ungleich  schwieriger  aus* 
führbar  sind. 

Da  die  Pflanzen  nur  lösungsföhige  Bestandtheile  aufzunehmen  ver- 
mögen, so  ist  es  von  besonderer  Wichtigkeit,  bei  der  qualitativen  Ana- 
lyse darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  welche  schon  durch  reines  Wasser 
gelöst  werden*),  welche  zu  ihrer  Lösung  einer  Säure  (in  der  Natur 
hauptsächlich  der  Kohlensäure)  bedürfen,  und  welche  andere  endlich 
weder  in  Wasser  noch  in  Säuren  löslich  sind,  somit  vorläufig  der  Pflanze 
Nahrungsstoffe  noch  nicht  liefern  können.  —  In  Betreff  der  letzteren 
ist  es  dann  weiter  interessant,  die  Frage  zu  beantworten,  ob  die  Be- 
standtheile leicht,  schwer  oder  nicht  verwitterbar  sind  und  welche  Pro- 
ducte  sie  dabei  .liefern. 

Um  diese  Gesichtspunkte  möglichst  zu  berücksichtigen,  muss  n>an 
daher  bei  der  Analyse  einer  Ackererde  die  schon  in  reinem  Wasser, 
die  nur  in  Säuren  und  die  gar  nicht  löslichen  Bestandtheile  gesondert 
untersuchen.  Die  Prüfung  auf  organische  Materien  endlich  erfordert 
ein  besonderes  Verfahren. 

Die  Untersuchung  zerföUt  demnach  in  folgende  vier  Abtheilungen, 


I.  Bereitung  des  Wasserauszuges  und  Untersuchung  desselben. 

§.  216. 

Man  verwendet  hierzu  etwa  ein  Kilogramm  der  lufttrocknen  Erde.  269 
Die  Bereitung  eines  klaren  Wasserauszuges  ist  nicht  ganz  leicht,  indem 
man,  wenn  man  nach  gewöhnlicher  Weise  die  Erde  mit  Wasser  dige- 
rirt  oder  kocht  und  dann  filtrirt,  nur  zu  bald  inne  wird,  wie  sehr  der 

*)  Seit  es  bekannt  geworden,  dass  die  Ackererde  in  ähnlicher  Art  wie  die  po- 
röse Kohle  die  Eigenschaft  besitzt,  verdünnten  Lösungen  die  gelösten  Körper  zu  ent- 
ziehen, hat  sich  die  iirüher  allgemein  herrschende  Vorstellung  berichtigt,  welche  an- 
nahm, dass  die  in  Wasser  oder  kohlensaurem  Wasser  löslichen  Körper,  sobald  es  im 
Boden  au  Lösungsmitteln  nicht  fehle,  im  Boden  frei  circulirtcn.  Wir  wissen  jetzt, 
dass  dem  nicht  so  ist,  dass  vielmehr  die  Ackererde  an  und  für  sich  lösliche  Körper 
mit  einer  gewissen  Kraft  bindet,  und  eirschliessen  daraus,  dass  im  Wasserauszuge  einer 
Erde  uns  die  Körper  nicht  geradezu  entgegentreten,  welche  der  Boden  in  für  die 
Pflanzen  unmittelbar  verwendbarem  Zustande  enthält.  —  Am  wenigsten  aber  dürfen 
wir  erwarten,  diese  Stoffe  im  Wasserauszuge  in  demselben  Verhältnisse  zu  einander 
zu  finden,  in  welchem  sie  im  Boden  enthalten  sind;  denn  die  Erde  wird  diejenigen, 
in  Betreff  welcher  ihrer  Absorptionsfähigkeit  Genüge  geleistet  ist,  leicht  abgeben,  • 
während  sie  diejenigen  mehr  oder  weniger  zurückhält,  in  Betreff  welcher  dies  nicht 
der  Kall  ist.  Können  wir  auch  aus  diesem  Grunde  der  Untersuchung  des  Wasser- 
auszugs der  Ackererde  nicht  mehr  ganz  den  Werth  beilegen,  den  man  ihr  sonst  zu- 
erkannte, 60  ist  es  doch  immerhin  nützlich,  sich  darüber  zu  unterrichten,  welche 
Stoffe  ein  Boden  an  Wasser  factisch  abgibt.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  die  Be- 
reitung und  Untersuchung  des  Wasserauszugs  der  Erde  beibehalten. 

28* 
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eine  Tbon  diese  Arbeit  erschwert,  da  er  erstlich  die  Poren  des  Filters 
verstopft  und  zweitens  fast  immer,  wenigstens  im  Anfange,  das  Filtrat 
trübt.  —  Am  geeignetsten  erwies  sich  mir  das  folgende,  zu  diesem 
Behufe  von  Fr.  Schulze  (siehe  die  Anmerkung  auf  S.  434)  vorge- 
schlagene Verfahren.  Man  verschliesst  die  Spitze  mehrerer  mittelgrosser 
Trichter  mit  kleinen  Filterchen  von  starkem  Filtrirpapier,  befeuchtet 
diese,  drückt  sie  an  die  Wände  gut  an  und  bringt  dann  die  lufttrockne, 
nicht  pulverisirte  oder  auch  nur  zerdrückte  Erde  (am  besten  ist  es, 
wenn  der  grösste  Theil  derselben  aus  erbsen-  bis  wallnussgrossen  Klössen 
besteht)  in  die  Trichter,  so  zwar,  dass  dieselben  nur  etwa  zu  ^/j  an- 
gefüllt werden.  M£^n  giesst  nun  destillirtes  Wasser  auf,  so  dass  es 
über  der  Erde  steht,  giesst  das  erst  ablaufende  Filtrat,  wenn  es  ein 
wenig  trübe  sein  sollte,  nochmals  oben  auf  und  lässt  ruhig  abtropfen, 
füllt  die  Trichter  von  Neuem  mit  Wasser  und  setzt  dieses  Auslaugen 
fort,  bis  die  Filtrate  dem  Gewichte  nach  zwei-  bis  dreimal  so  viel  be- 
tragen als  die  angewandte  Erde.  Die  Filtrate  werden  vereinigt  und 
gemischt;  von  der  mit  Wasser  erschöpften  Erde  aber  ein  Theil  auf- 
bewahrt. 

Die  Wasserlösung  theilt  man  in  zwei  Theile  1   und   2.  —  1  be- 
trage 2/3»  —  2  betrage  ^1^  derselben. 

1.    Die    2/3  verdampft  man   in  einer  Porzellan  schale  bis   zu  starker 
Concentration  und  prüft  dann  folgendermaassen : 

270  a.    Man  filtrirt  eine  Probe  ab,  prüft  die  Reaction   des  Filtrates, 

hebt  einen  Theil  zur  Prüfung  auf  organische  Materien  nach 
(280)  auf,  den  Rest  der  abfiltrirten  Probe  aber  erwärmt  man 
und  fügt  Salpetersäure  zu.  Gasentwickelung  zeigt  ein  kohlen- 
saures Alkali  an.  Man  prüft  alsdann  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  auf  Chlor. 

27 1  b.    Den  Rest  der  in  1  erhaltenen  concentrirten  Flüssigkeit  bringt 

man  sammt  dem  Niederschlage,  der  sich  in  der  Regel  gebildet 
hat,  in  eine  kleine  Porzellan-  besser  Platin  schale,  verdampft 
zur  Trockne  und  erhitzt  den  bräunlichen  Rückstand  vorsichtig 
über  der  Lampe  bis  zur  Zerstörung  der  organischen  Materien. 
Bei  Anwesenheit  von  salpetersauren  Salzen  findet  hierbei 
je  nach  ihrer  Menge  ein  stärkeres  oder  geringeres  Verglimmen 
statt.  —  Von  dem  gelinde  geglühten  Rückstand  prüft  man: 

«.  eine  kleine  Probe  ipit  kohlensaurem  Natron  in  der  Oxy- 
dationsflamme auf  Mangan  (§.  107.  13.);  — 

ß.  den  Rest  erwärmt  man  mit  Wasser,  setzt  etwas  Salzsäure 
zu  (Aufbrausen  zeigt  Kohlensäure),  verdampft  zur 
Trockne,  um  die  Kieselsäure  abzuscheiden,  befeuchtet  mit 
Salzsäure,  fügt  Wasser  zu,  erwärmt  und  filtrirt  ab. 
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aa.  Der  ausgewaschene  Rückstand  enthält  meist  etwas 
Kohle,  ferner  ein  wenig  Thon  (wenn  der  Wasserauszug 
nicht  YöUig  klar  war),  endlich  Kieselsäure.  Um 
letztere  zu  erkennen,  durchhohrt  man  die  Spitze  des 
Filters,  spritzt  den  Rückstand  durch,  kocht  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  filtrirt,  sättigt  mit 
Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne  und  nimmt  mit 
Wasser  auf,  wohei  die  Kieselsäure  zurückbleibt. 

bb.  Von  der  salzsauren  Lösung  prüft  man  ein  Theilchen 
mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure,  ein  zweites 
nach  vorherigem  Eindampfen  mit  Salpetersäure  mit 
der  Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammon  in  Sal- 
petersäure auf  Phosphorsäure,  ein  drittes  mit 
Rhodankalium  auf  Eisenoxyd,  zum  Rest  setzt  man 
(zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure)  einige  Tropfen 
Eisenchlorid,  dann  vorsichtig  Ammon,  bis  die  Flüssig- 
keit schwach  alkalisch,  erwärmt  ein  wenig,  filtrirt, 
schlägt  aus  dem  Filtrat  mit  oxalsanrem  Ammon  den 
Kalk  nieder  und  verfahrt  zur  Nach  Weisung  der  Mag- 
nesia, des  Natrons  und  Kalis  genau  nach  dem 
gewöhnlichen  Gange  der  Analyse  (§.  196  und  197). 
Ein  Theilchen  der  reinen  Chlor alkalimetalle  prüft  man 
endlich  spectralanaly tisch  auf  L  i  t  h  i  o  n. 

Thonerde  kommt  nicht  leicht  in  dem  Wasserauszuge  272 
vor  (Fr.  Schulze    fand    solche  nie   darin).      Sollte 
man   darauf  prüfen  wollen,   so  kocht  man  den  durch 
Ammon  erhaltenen  Niederschlag  mit  reiner  Kali-  oder 
Natronlauge  in  einer  Platin-  oder  Silberschale,  filtrirt 
und  prüft  das  Filtrat  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure 
und  Erwärmen  mit  Ammon. 
2.    Von  dem  Y3  des  Wasserauszuges  prüft  man,  falls  man  Eisen  ge-  273 
funden  hat,  eine  Probe  mit  Ferridcyankalium,  eine   andere  mit 
Rhodankalium,  beide  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  um  sich 
über  die  Oxydationsstufe  zu  belehren,  in  der  das  Eisen  vorhanden 
ist.  —  Den  Rest  des  Wasserauszuges  prüft  man  auf  Salpetersäure, 
Ammon  und  salpetrige  Säure  nach  §.  159.  7.,  8.  oder  10.,  — 
(240  und  (241). 


2.    Bereitung  dos  Säuroauszuges  und  Untersuchung  desselben. 

§.  217. 

Von  der  durch  Wasser  möglichst  erschöpften  Erde  (ein  vollstän-  274 
diges  Auswaschen  lässt  sich  meist  gar  nicht  ausführen)  erhitzt  man 
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etwa  50  Gramm  mit  massig  starker  Salzsäure  (Aufbrausen  zeigt 
Kohlensäure)  einige  Stunden  im  Wasserbade  und  filtrirt.  Mit  der 
in  der  Regel  durch  Eisenchloiid  rothgelb  gefärbten  Flüssigkeit  stellt 
man  folgende  Versuche  an: 

1.    Ein  Theilchen  prüft  man  mit  Bhodankalium  auf  Eisenoxyd,  ein 
zweites  mit  Ferridcyankalium  auf  Eisenoxydul. 

275  2.    Eine  Probe  verdampft  man  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand 

bei  einer  100<*  C.  nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  be- 
feuchtet ihn  mit  Salzsäure,  fügt  etwas  Wasser  zu,  erwärmt,  setzt 
etwas  mehr  Wasser  zu  und  filtrirt  die  meist  durch  organische 
Materie  gefärbte,  aber  beim  Glühen  an  der  Luft  weiss  werdende 
Kieselsäure  ab.  Von  dem  Filtrate  prüft  man  einen  Theil  mit 
Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure,  das  üebrige  dampft  man 
unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salpetersäure  bis  auf  einen  kleinen 
Rest  ein  und  prüft  diesen  mit  der  Auflösung  von  molybdän saurem 
Ammon  in  Salpetersäure  auf  Phosphorsäure. 

276  3.    Eine  grössere  Portion  verwendet  man  zur  Nachweisung  des  Eisens, 

Mangans,  der  Thonerde,  des  Kalks,  der  Magnesia,  des 
Kalis  und  Natrons  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  und  verfahrt 
damit,  falls  nur  geringe  Mengen  von  organischen  Substanzen  in 
die  salzsaure  Lösung  übergegangen  sind,  nach  (134)  u.  folgende, 
im  anderen  Falle  nach  (161). 

277  4.    Ist  es   von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  der  salzsaure  Auszug 

Arsensäure,  Kupferoxyd  etc.  enthält,  so  behandelt  man  den 
Rest  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  etc.,  wie  es  in  (262)  bis 
(264)  angegeben  ist. 

5.    Auf  Fluor  prüft  man,  sofern  man  es  aufsuchen  wollte,  am  besten 
eine  neue  Portion  geglühter  Erde  nach  (230). 


3.    Untersuchung  der  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  anor- 
ganischen Bestandtheile. 

§.  218. 

278  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  (274)  bleibt  immer  noch  der  grösste 

Theil  der  Erde  ungelöst.  Will  man  auch  diesen  einer  chemischen 
,  Untersuchung  unterwerfen,  so  wäscht  man  ihn  aus,  trocknet  ihn,  trennt 
durch  Sieben  die  gröberen  Steine  und  Steinchen  von  dem  Thon  und 
Sand,  scheidet  wohl  auch  noch  die  beiden  letzteren  durch  Schlämmen 
und  unterwirft  schliesslich  die  einzelnen  Gemengtheile  dem  Gange  der 
Analyse,  welchen  wir  oben  für  die  Silicate  kennen  gelernt  haben  (§.  205). 
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4«     Untersuchung  der  organischen  Bestandtheile  des  Bodens. 

§.  219. 

Die  orgaDiscben  Bestandtheile  des  Bodens,  welche  auf  seine  Frucht-  279 
barkeit  sowohl  durch  ihre  physikalische  als  durch  ihre  chemische  Wir- 
kung einen  so  grossen  Einfluss  üben,  sind  theils  Pflanzentheile  mit  noch 
erkennbarer  Structur(Strohtheile,  Wurzeln,  Samen  von  Unkräutern  etc.), 
theils  Producte  der  Verwesung,  namentlich  Pflanzenyerwesungspro- 
dncte,  welche  gewohnlich  unter  dem  Namen  Humus  zusammengefasst 
werden.  Ihren  Bestand theilen  und  Eigenschaften  nach  sind  dieselben 
von  mannigfaltiger  Art,  je  nachdem  sie  aus  der  Verwesung  stickstoff- 
haltiger oder  stickstofffreier  Stoffe  hervorgegangen  —  ohne  oder 
unter  Mitwirkung  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  entstanden  — 
und  in  ihren  Umsetzungsprocess  erst  eingetreten,  oder  aber  darin  schon 
weiter  fortgeschritten  sind.  —  Alle  diese  Bestandtheile  (welche  noch 
keineswegs  erschöpfend  untersucht  und  scharf  charakterisirt  sind)  zu 
sondern,  wäre  eine  äusserst  schwierige  und  noch  dazu  wQpig  lohnende 
Arbeit;  man  kann  sich  daher  bei  der  qualitativen  Analyse  einer  Erde 
in  Betreff  ihrer  organischen  Bestandtheile  sehr  wohl  mit  folgenden 
Versuchen  begnügen. 

a.  Untersuchung  der  in  Wasser  löslichen  organischen  Substanzen, 

Man  verdampft  die  in  (270)  zu  dem  vorliegenden  Zwecke  auf-  280 
bewahrte  Probe  im  Wasserbade  zur  völligen  Trockne  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  Wasser.  Die  in  Verbindung  mit  Basen  in  Lösung 
gewesene  Ulmin-,  Humin-  und  Gei'nsäure  bleiben  ungelöst,  während 
sich  Quellsäure  und  Quells  atz  säure  in  Verbindung  mit  Ammon 
lösen  (Berzelius);  wie  man  die  letzteren  nachweist,  ist  (268)  angegeben. 

b.  Behandlung  mit  kohlensaurem  Alkali* 

Von  der  mit  Wasser  erschöpften  Erde  trocknet  man  eine  Portion,  281 
trennt  durch  Absieben  die  Stroh-,  Wurzel-  etc.  Theilchen  sammt  den 
Steinchen  von  der  feineren  Erde,  digerirt  letztere  bei  80®  bis  90® C. 
einige  Stunden  lang  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  und 
filtrirt.   Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction. 
Scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  so  rühren  dieselben  von  ülmin-, 
H u m i n -  oder  Geinsäure  her.      Je  mehr  Ulminsäure  zugegen  ist,  ^ 
um  80  heller  braun,  je  mehr  Humin-   oder  Geinsäure  vorhanden  ist,  <« 
um  so  dunkler  braun  ist  der  Niederschlag. 

c.  Behandlung  mit  kaustischem  AlkaJi. 

Die  in  b.  mit  einer  Auflösung   von  kohlensaurem  Natron  aus*  282 
gezogene  und  mit  Wasser  ausgewaschene  Erde  kocht  man  mit  Kali- 
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lauge  einige  Stunden  lang  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers, 
verdünnt,  filtrirt  und  wäscht  aus.  Die  braune  Flüssigkeit  behandelt 
man  wie  in  b.  Die  hier  ausgeschiedenen  Humussäuren  (Ulmin-  und 
Huminsäure)  sind  erst  durch  das  Kochen  mit  Kalilauge  aus  Ulm  in 
und  Hnmin  entstanden. 


V.    Auffindung    anorganischer    Körper    bei    Gegenwart 
von  organischen. 

§.  220. 

Wie  sehr  die  Auffindung  anorganischer  Körper  durch  die  Gegen- 
wart färbender,  schleimiger  etc.  organischer  Stoffe  erschwert  wird,  und 
dass  man  jene  oft  erst  nach  vollständiger  Zerstörung  der  letzteren  be- 
werkstelligen kann,  begreift  sich  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  man 
in  dunkel  gefärbten  Lösungen  keine  Färbungen  oder  Niederschläge  wahr- 
nehmen, schleimige  Flüssigkeiten  nicht  filtriren  kann  etc.  —  Da  man 
nun,  sowohl  bei  Untersuchung  von  Arzneistoffen,  als  auch  namentlich 
dann,  wenn  es  sich  darum  handelt,  in  Speisen  oder  in  einem  Magen- 
inhalte anorganische  Gifte  nachzuweisen,  wie  endlich  bei  Prüfung  von 
Pflanzen,  Thieren  oder  einzelnen  Theilen  derselben  auf  ihre  anorgani- 
schen Bestandtheile,  sehr  oft  in  den  Fall  kommt,  diese  Schwierigkeiten 
überwinden  zu  müssen,  so  will  ich  im  Folgenden  die  Wege  bezeichnen, 
die  sowohl  im  Allgemeinen  als  auch  in  speciellen  Fällen  zum  Ziele 
führen. 


1.  Allgemeine  Regeln  zur  Auffindung  anorganischer  Körper  bei 
Gegenwart  von  organischen  Substanzen,  die  durch  Farbe,  Con- 
sistenz  oder  sonstige  Eigenschaften  die  Anwendung  der  Bea- 
gentien  oder  das  Erkennen  der  hervorgebrachten  Erscheinungen 

hindern. 

§.  221. 

Es  können  hier  natürlicher  Weise  nur  die  in  den  meisten  Fällen 
anwendbaren  Methoden  angeführt  werden,  deren  durch  besondere  Ver- 
hältnisse bedingte  Abänderung  dem  Arbeitenden  vüberlassen  bleibt. 

283     1.    Der  Körper  löst  sich    in  Wasser,   die  Lösung  hat  aber 
dunkle  Farbe  oder  schleimige  Consistenz. 

a.  Man  erhitzt  einen  Theil  der  Lösung  im  Wasserbade  mit  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  und  fügt,  wenn 
erforderlich,  nach  und  nach  weitere  Portionen  des  letzteren  zu, 
bis  die  Flüssigkeit  dünnflüssig  und  entfärbt  ist,  alsdann  erhitzt 
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man,  bis  der  Chlorgerach  verschwunden,  verdünnt  mit  Wasser 
und  filtrirt.  Mit  diesem  Filtrat  verfährt  man  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Gange  und  beginnt  bei  §.  190  (vergl.  auch  §.  225). 
Selbstverständlich  lassen  sich  bei  diesem  Verfahren  nur  die 
vorhandenen  Metalle,  nicht  aber  die  Oxydationsstufen  erkennen, 
in  welchen  sie  zugegen,,  da  ja  bei  der  Behandlung  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  Quecksilberoxydul,  Zinnoxydul, 
Eisenoxydul  etc.  in  Quecksilber-,  Zinn-  und  Eisenchlorid  über- 
geführt werden. 

b.  Man  kocht  einen  anderen  Theil  eine  Zeit  lang  mit  Salpeter- 
säure und  prüft  das  Filtrat  auf  Silber  und  aaf  Kali.  Gelingt 
die  Zerstörung  der  färbenden,  schleimigen  etc.  Substanzen  mit 
Salpetersäure  gut,  so  ist  diese  Art  der  Behandlung  überhaupt 
oft  vorzuziehen. 

c.  Thonerde  und  Ghromojcyd  würde  man  (weil  sie  aus 
Flüssigkeiten,  die  nichtflüchtige  organische  Substanzen  ent- 
halten, durch  Ammon  und  Schwefelammonium  nicht  sicher 
und  vollständig  gefällt  werden)  bei  diesem  Verfahren  über- 
sehen können.  Hat  man  Ursache,  auf  sie  Rücksicht  zu  nehmen, 
so  muss  man  eine  dritte  Probe  der  Substanz  mit  kohlensaurem 
Natron  und  chlorsaurem  Kali  mischen  und  das  Gemenge  por- 
tionsweise in  einen  glühenden  Tiegel  eintragen.  Nach  dem 
Erkalten  behandelt  man  die  Schmelze  mit  Wasser  und  prüft 
die  Lösung  auf  Chromsäure  und  Thonerde,  den  Rückstand 
auf  Thonerde  (§.103). 

d.  Einen  besonderen  Theil  prüft  man  mit  Kalkhydrat  auf  Ammon. 

e.  Einen  weiteren  unterwirft  man  der  Dialyse  (§.*  8)  und  prüft 
das  Dialysat  auf  Säuren  und  eventuell  auf  die  Oxydations- 
stufen vorhandener  Metalle. 

2.     Der  Körper   löst   sich  nicht   oder  nur  theilweise    in  284 
kochendem  Wasser,  dieLösung  lässt  sich  abfiltriren. 
Man  filtrirt  und  verfährt  mit  der  Lösung  entweder  nach  §.  189, 
oder,  wenn  sie  entfärbt  werden  muss,  nach  (283).  —  Der  Rück- 
stand kann  von  verschiedener  Natur  sein, 

a.  Er  ist  fettig  oder  harzig.  Man  entfernt  das  Fett  oder 
Harz  durch  Aether,  Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff  oder 
sonst  geeignete  Lösungsmittel,  womöglich  aber  solche,  welche 
sich  mit  Wasser  nicht  mischen,  schüttelt  die  von  etwaigem 
Rückstande  getrennten  Flüssigkeiten  erst  mit  Wasser,  dann 
auch  noch  mit  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  angesäuertem 
Wasser  aus  und  untersucht  die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten 
nach  dem  gewöhnlichen  Gange.  Bleibt  bei  dem  Behandeln 
mit  Aether  oder  einem  anderen  der  genannten  Lösungsmittel 
ein  Rückstand,  so  untersucht  man  denselben  nach  b. 
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b.    Er  ist  von  anderer  Natur,  z,  B.  Holzfaser  etc. 

a.  Man  versucht  in  dem  Falle  zunächst  etwa  vorhandene 
Substanzen,  welche  sich  in  Sfiuren  lösen,  durch  Salzsäure, 
Salpetersäure  oder  Königswasser  auszuziehen  und  ver- 
wendet diese  Lösungen,  welche  nöthigenfalls  durch  Ein- 
leiten von  Chlor,  Erhitzen  mit  Brom  oder  chlorsaurem  Kali 
entfärbt  werden  können,  zur  Aufsuchung  von  Basen  und 
Säuren  nach  dem  gewöhnlichen  Gange.  —  Bleibt  ein  auch 
in  Königswasser  unlöslicher  Rückstand,  so  erschöpft  man 
denselben,  falls  darin  Schwefel  zu  vermuthen,  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Abfiltriren,  den  Rest  aber  äschert 
man  vorsichtig  ein  und  prüft  den  Rückstand  nach  §.  203. 

ß.  Zur  Prüfung  auf  Metalle,  deren  Verbindungen  sich  in 
massiger  Glühhitze  weder  so  noch  unter  der  Einwirkung 
von  Kohle  verflüchtigen*),  kann  man  natürlich  auch  eine 
Portion  des  in  Wasser  unlöslichen  Rückstandes  in  einem 
Porzellan-  oder  Platingefässe,  unter  Vermeidung  allzu  hoher 
Temperatur,  bis  zur  gänzlichen  oder  theilweisen  Ein- 
äscherung erhitzen.  Den  Rückstand  erwärmt  man  dann 
mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  verdünnt  mit  Wass€ir 
und  untersucht  die  Lösung  nach  §.  190;  einen  etwaigen 
Rückstand  aber  nach  §.  203. 

y.  Auf  Ammon  prüft  man  eine  weitere  Probe  des  Rückstandes 
durch  Zusammenreiben  mit  Kalkhydrat  und  etwas  Wasser. 

285  3.  Der  Körper  gestattet  seiner  Beschaffenheit  nach 
kein  Filtriren,  überhaupt  keine  Trennung  des  Ge- 
lösten von  dem  Ungelösten, 

Man  schlägt  in  dem  Falle  dieselben  Verfahrungs weisen  ein,  welche 
in  (284)  für  einen  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  vorgeschrieben  sind. 

In  Betreff  der  nach  (284)  b,  ß.  auszuführenden  Operation  ist  es 
häufig  zweckmässig,  die  bei  schwacher  Hitze  verkohlte  Masse  mit 
Wasser  auszukochen,  die  Lösung  für  sich  zu  prüfen,  den  Rückstand 
auszuwaschen,  weiter  einzuäschern  und  die  Asche  ebenfalls  zu  unter- 
suchen. 

4.  Eine  Methode  von  ganz  allgemeiner  Anwendbarkeit, 
um  Metalloxyde  neben  organischen  Substanzen  nachzuweisen,  ist 
die  von  E.  M  i  1 1  o  n  **)  angegebene.  —  Man  bringt  die  zerkleinerten 


*)  Flüchtig  sind  unter  solchen  Umständen  namentlich  Quecksilberverbindongen, 
Arsen,  Cadmium,  Zink  und  bei  stärkerem  Glühen  auch  Blei  und  Antimon. 

**)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  46.  p.  33,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
4.  208.  —  In  Betreff  einer  von  Pouch  et  angegebenen  Modification  des  Milien'« 
sehen  Verfahrens  vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chera.  21.  306. 
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Stoffe  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure zusammen.  Das  Gewicht  dieser  sei  etwa  das  Vierfache  vom 
Gewichte  der  nicht  getrockneten  organischen  Substanz;  die  Betorte 
darf  höchstens  zu  Vs  gefüllt  sein.  Man  erhitzt  langsam  bis  zum 
Zerfallen  oder  bis  zur  Lösung  der  Massen  und  lässt  dann  mittelst 
eines  Trichterrohres  durch  den  Tubulus  der  Retorte  nach  und  nach, 
unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur,  Salpetersäure  zu- 
fiiessen.  Biese  erste  Operation  hat  den  Zweck,  die  vorhandenen 
Chlorüre  zu  zersetzen,  sie  ist  in  etwa,  einer  halben  Stunde  be- 
endigt. —  Ben  Inhalt  der  Retorte  erhitzt  man  jetzt  in  einer 
Platin  schale,  bis  die  Schwefelsäure,  die  nach  und  nach  ihre  schwärz- 
liche Farbe  verliert  und  orangegelb  bis  roth  wird,  zti  verdampfen 
anfangt.  Man  setzt  jetzt  weiter  Salpetersäure  in  Portionen  zu. 
Nach  jedem  Zusatz  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  bei  weiterem 
Erhitzen  wird  sie  aber  wieder  dunkler.  Man  fährt  daher  mit  dem 
Zusetzen  der  Salpetersäure  fort,  bis  keine  weitere  Färbung  mehr 
eintritt,  verjagt  dann  die  Schwefelsäure  und  erhält  schliesslich 
eine  rein  weisse  Salzmasse,  die  nach  gewöhnlicher  Art  zu  ana- 
lysiren  ist.  Mässigt  man  zu  Ende  der  Operation  die  Hitze,  so 
finden  sich  nach  Mi  Hon  selbst  Arsen  und  Quecksilber  vollständig 
im  Rückstande.  Biese  letztere  Angabe  dürfte  aber  nur  richtig 
sein,  wenn  die  Menge  der  anwesenden  Chlorüre  gering  ist. 

5.  Gilt  es,  in  organischen  Substanzen,  welche  zuderClasse 
der  Colloide  gehören,  Salze  nachzuweisen,  so  kann  man 
sich  häufig  mit  grossem  Vortheile  der  Dialyse  (§.  8)  bedienen  *).  Je 
nach  Umständen  wird  maii  die  Substanz  hM  geradezu,  bald  nach 
dem  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  auch  wohl  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  in  den  Dialysator  bringen  (vergl.  auch  §.  224). 

6.  Handelt  es  sich  speciell  um  den  Nachweis  von  Arsen  in 
Farben  (namentlich  Anilinfarben),  Geweben,  Tapeten 
oder  dergleichen,  so  führt  folgendes  Verfahren  unter  allen  Um- 
ständen zum  Ziele:  Man  mengt  die  Farbe,  wenn  sie  als  solche 
vorliegt,  mit  2  Thln.  kohlensaurem  und  2  Thln.  salpetersaurem 
Natron  oder  tränkt  das  in  Stückchen  zerschnittene  Gewebe  oder 
die  Tapete  mit  einer  concentrirten  Lösung  dieses  Gemisches  und 
trocknet  vollstiindig  aus.  Man  bringt  alsdann  salpetersaures 
Natron  in  einer  kleinen  Schale  von  echtem  Porzellan  zum  Schmelzen 
und  trägt  die  nach  obigen  Angaben  vorbereitete  Substanz  allmählich 
ein,  während  man  das  Erhitzen  fortsetzt  und  wenn  nöthig  von 
Zeit  zu  Zeit  noch  etwas  salpetersaures  Natron  zufügt.  Man  erhält 
so  eine  von  organischen  Substanzen  und  Kohle  freie  Schmelze. 
Man  weicht  dieselbe  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auf,  filtrirt 


♦)  Vergl.  0.  Reveil,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  4.  266,  —  Bizia,  ebendaselbst 
5.  51,  —  Biederer,  ebendaselbst  7.  517,  ~  H.  Struve,  ebendaselbst  24.  72. 
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die  alkalische  Flassigkeit  ab,  wäscht  den  Rückstand  aus,  fügt  zu 
dem  mit  den  Waschwassem  vereinigten  Filtrate  so  ^iel  yerdünnte 
Schwefelsäure,  als  zur  Austreibung  der  Kohlensäure,  salpetrigen 
Säure  und  Salpetersäure  erforderlich  ist,  verdampft,  anfangs  im 
Wasserbade,  zuletzt  bei  etwas  erhöhter  Temperatur,  bis  schwere 
Schwefelsäurehydrat-Dämpfe  zu  entweichen  beginnen,  lässt  erkalten, 
▼erdünnt  und  filtrirt.  Diese  Flüssigkeit  kann  man  nun  entweder 
direct  in  den  Marsh 'sehen  Apparat  bringen,  um  sie  auf  Arsen- 
gehalt zu  prüfen,  §.  132.  10.  oder  man  kann  sie  nach  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  fällen  und  einen 
entstandenen  Niederschlag  nach  (300)  behandeln.  —  Wie  leicht 
einzusehen,  wird  in  nicht  wenigen  Fällen  auch  ein  einfacheres 
Verfahren  genügen,  um  eine  Flüssigkeit  zu  erhalten,  welche  man 
direct  im  Marsh' sehen  Apparate  prüfen  kann.  Von  den  vielen  za 
dem  Zwecke  angegebenen  Methoden  theile  ich  daher  noch  die 
von  H.  Fleck*)  empfohlene  mit. 

Man  digerirt  die  zerschnittenen  Untersuchungsobjecte  18  bis 
24  Stunden  lang  mit  50  bis  100  Grm.  reiner  25  procentiger 
Schwefelsäure  bei  50  bis  60^0.  —  Sollten  nach  dieser  Digestion, 
was  höchst  selten  der  Fall  ist,  noch  Farbenreste  auf  dem  Objecto 
zu  erkennen  sein,  so  setzt  man  3  bis  5  Grm.  reiner  Salpetersäure 
von  1,24  specif.  Gewicht  auf  100  Grm.  der  25procentigen  Schwefel- 
säure zu  und  setzt  die  Digestion  fort,  bis  alle  Farbenreste  zerstört 
sind.  Man  filtrirt,  wäscht  aus,  bringt  auf  200  CC.  und  prüft  die 
Flüssigkeit  im  Marsh' sehen  Apparate,  indem  man  sie  in  An- 
theilen  von  20  GG.  in  denselben  bringt.  Wurde  Salpetersäure 
zugesetzt,  so  muss  die  Flüssigkeit  abgedampft  werden,  bis  alle 
Salpetersäure  entfernt  ist,  bevor  man  sie  auf  200  GG.  verdünnt**). 


2.    Auffindung  anorganischer  Gifte  in  Speisen,  Leichnamen  etc. 
in  gerichtlich -chemischen  Fällen***). 

§.  222. 

286  Zuweilen  wird  dem  Ghemiker  die  Aufgabe  gestellt,  eine  Speise,  den 

Inhalt  eines  Magens,  eine  Leiche  etc.  auf  ein  etwa  darin  enthaltenes  Gift 

♦)    Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22,  474. 

**)  In  Betreff  anderweitiger  zu  demselben  Zwecke  in  Vorschlag  gekommener 
Methoden  vergl.  H.  Hager,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  478,  —  G.  Thoms,  eben- 
daselbst 20.  475,  —  E.  Lyttkens,  ebendaselbst  22.  147. 

***)  Vergleiche  hierzu:  a)  Meine  Abhandlung  über  die  Stellung  des  Chemikers 
bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  etc.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  49. 
275.  und  b)  Meine  und  v.  Babo's  Abhandlung  über  ein  neues,  unter  allen  Um- 
ständen sicheres  Verfahren  zur  Ausmittelung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens 
bei  Vergiftungsfällen.     Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  49.  287. 
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zu  untersuchen,  um  den  Thatbestand  einer  unfreiwilligen  oder  absicht- 
lichen Vergiftung  festzustellen,  —  häufiger  aber  wird  die  Frage  specieller 
gestellt  und  er  nur  aufgefordert  zu  entscheiden,  ob  iu  der  oder  jener 
Substanz  ein  Metallgift  vorhanden  sei,  —  oder  auch  ganz  speciell,  ob  sie 
Arsenik,  Blausäure  oder  ein  anderes  bestimmt  genanntes  Gift  enthalte; 
Bei  es  nun,  dass  die  Yergiftungserscheinungen  zu  einer  solchen  specielle- 
ren  Frage  berechtigen,  sei  es,  dass  der  Untersuchungsrichter  aus  anderen 
Ursachen  in  der  Lage  ist  oder  zu  sein  glaubt,  dieselbe  so  stellen  zu 
können. 

Ofifenbai*  ist  die  Aufgabe  um  so  leichter  zu  lösen,  je  specieller  die 
Frage  gestellt  wird.  Aber,  auch  wenn  sie  sich  nur  auf  einen  be- 
stimmten Stoff,  z.  B.  auf  Arsenik,  bezieht,  der  Chemiker  handelt  am 
vorsichtigsten,  wenn  er  ein  Verfahren  einschlägt,  das  ihm  nicht  bloss 
die  Auffindung  des  einen,  vielleicht  ohne  triftige  Gründe  vermutheten, 
Giftes  gestattet,  sondern  ihn  auch  über  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit 
anderer  ähnlicher  Gifte  belehrt,  indem  eben  immer  bedacht  werden 
muss,  dass  das  Corpus  delicti  nur  einmal  vorhanden  ist. 

Wollte  man  aber  darin  zu  weit  gehen  und  etwa  ein  Verfahren  auf- 
stellen, welches  sich  auf  alle  möglichen  Gifte  erstreckte,  so  Hesse  sich 
ein  solches  offenbar  am  Schreibtische  ausarbeiten;  die  Praxis  würde  aber 
nur  zu  bald  lehren,  dass  die  nothwendige  Umständlichkeit  eines  solchen 
Verfahrens  die  leichte  Ausführbarkeit  und  die  Sicherheit  des  Erfolges  so 
sehr  beeinträchtigte,  dass  der  Nachtheil  grösser  wäre  als  der  Vortheil. 

Auch  gestatten  in  der  Regel  die  begleitenden  Umstände  wenigstens 
einen  ziemlich  sicheren  Schluss  auf  die  Gruppe,  welcher  das  Gift  an- 
gehört haben  muss.  —  Von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend,  stelle 
ich  im  Folgenden 

1.  ein  Verfahren  auf,  welches  die  Auffindung  der  kleinsten  Mengen 
von  Arsen,  welche  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  in  Betracht 
kommen  können,  mit  grösster  Sicherheit  verbürgt,  eine  Gewichts- 
bestimmung desselben  zulässt  und  dabei  die  Auffindung  aller 
anderen  Metallgifte  gestattet; 

2.  ein  Verfahren  zur  Ermittelung  der  Blausäure,  welches  die  Sub- 
stanz weder  zur  Untersuchung  auf  Metallgifte  noch  auf  Alkaloide 
unbrauchbar  macht; 

3.  ein  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Phosphors,  welches  ebenfalls 
die  Prüfung  auf  andere  Gifte  ohne  Schwierigkeit  zulässt. 

Es  macht  somit  dieser  Abschnitt  nicht  Anspruch  darauf,  eine  voll- 
ständige Anleitung  zu  allen  möglichen  gerichtlich-chemischen  Unter- 
suchungen zu  geben;  was  er  aber  gibt,  ist  durch  eigene  Erfahrung 
erprobt  und  bewährt.  Auch  wird  das  hier  Gebotene  in  den  meisten 
Fällen  ausreichen,  zumal  ich  auch  unten,  als  Anhang  zu  dem  Abschnitt, 
der  über  die  Alkaloide  handelt,  die  besten  Methoden  angeben  werde 
zu  deren  Ermittelung  in  gerichtlichen  Fällen. 
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Bieten  sich  keine  bestimmten  Anhaltspunkte  in  Betreff  der  Art 
des  Giftes  dar,  auf  welches  die  Untersuchung  gerichtet  werden  muss, 
so  dass  man  genöthigt  ist,  auf  alle  Gifte  —  anorganische  wie  orga- 
nische —  Rücksicht  zu  nehmen,  so  beginnt  man  nach  sorgfältigster 
Untersuchung  der  Objecte  mit  unbewaffnetem  und  bewaffnetem  Auge 
und  nach  Prüfung  des  Geruches,  der  Reaction  etc.,  sofern  die  Umstände 
es  nicht  gestatten,  zu  den  verschiedenen  Untersuchungen  getrennte 
Proben  zunehmen,  mit  der  Prüfung  auf  Blausäure  und  Phosphor  (durch 
eine  Destillation  lassen  sich  in  der  Regel  beide  finden),  gebt  dann  zu 
der  Untersuchung  auf  Alkaloide  und  endlich  auf  Metallgifte  über.  — 
Liegen  verschiedene  Objecte  vor:  Speisen,  Erbrochenes,  Mageninhalt, 
Darminhalt , «Harn ,  Organe  (Leber,  Milz  etc.),  so  muss  es  als  Regel 
gelten,  dass  die  einzelnen  Objecte  gesondert  zu  untersuchen  sind.  Noth- 
wendig  ist  es  immer  von  jedem  Object,  nach  der  Wägung  und  gleich- 
massigen  Mengnng,  Y3  für  unvorhergesehene  Fälle  und  eventuell  zur 
Entscheidung,  in  welchem  Verbindungszustande  ein  gefundenes  ver- 
dächtiges Element  vorhanden  ist,  aufzubewahren. 

L  Verfahren  zur  Ausmittelung  des  Arsens  (mit  gleichzeitiger 
Berücksichtigung  aller  anderen  Metallgifte). 

§.  223. 

287  Von  allen  Metall  giften  ist  das  Arsen  das  gefährlichste  und  das  am 

häufigsten  - —  namentlich  zur  absichtlichen  Vergiftung  Anderer  —  an- 
gewandte. Unter  den  Arsenverbindungen  aber  nimmt  die  arsenige 
Säure  (der  weisse  Arsenik)  wiederum  die  erste  Stelle  ein,  weil  sie 
1.  schon  in  kleiner  Gabe  tödtlich  wirkt,  2.  sich  durch  den  Geschmack 
nicht  oder  nur  wenig  verräth  und  3.  nur  zu  leicht  zu  bekommen  ist. 
Da  sich  nun  die  ansenige  Säure  in  Wasser  wenig  und  —  vermöge 
ihrer  Unbenetzbarkeit  —  namentlich  sehr  langsam  lost,  so  ist  in  der 
Regel  der  grössere  Theil  der  verschluckten  Quantität  im  Körper  noch 
in  unaufgelöstem  Zustande  vorhanden;  da  ferner  das  kleinste  Körncben 
sogleich  und  mittelst  eines  höchst  einfachen  Versuches  sich  erkennen 
lässt,  und  da  endlich  —  wenn  auch  Arsen  in  anderweitigen  Verbin- 
dungen in  Ockern,  gefärbten  Zeugen  etc.  vorkommt  —  doch  so  viel 
gewiss  ist,  dass  sich  arsenige  Säure  in  Körnchen  oder  Pulver  ohne 
directes  Zufügen  niemals  in  Speisen,  im  menschlichen  Körper  oder  im 
.  Inhalt  von  angefaulten  Särgen  *)  finden  kann,  so  hat  man  stets  eine  be- 

*)  Ich  war  einmal  mit  der  Untersuchung  der  ganz  zerfallenen  Ueberreste  eines 
lange  begrabenen  Kindes  betraut,  welche  sich  in  einem  kleinen,  mit  Ockerfarbe  an- 
gestrichenen Sarge  befanden.  Der  Deckel  des  Sarges  hatte  eine  eingefauUe  Oeffnung, 
das  zerfallene  Holz  war  den  Leichenresten  beigemiscbt,  —  Der  Sarginhalt  enthielt 
eine  geringe  Menge  Arsen,  aber  nicht  mehr  als  die  Ockerfarbe  auf  einer  der  ein- 
gesunkenen gleichen  Fläche  des  Sargdeckels.  Die  Leichenreste  als  solche  enthielten 
somit  kein  Arsen. 
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sondere  Sorgfalt  darauf  zu  richten,  arsenige  Säure  in  Substanz  auf- 
zufinden —  und  in  der  Regel  gelingt  dies.  —  Bei  dem  Aufsuchen 
derselben  findet  man  auch  metallisches  Arsen  (Fliegenstein),  welches 
ebenfalls  zu  Vergiftungen  dienen  kann,  falls  dasselbe  noch  als  solches 
vorhanden  ist. 


A.     Verfahren  eur  Auffindung  ungelöster  arseniger  Säure  oder 
metallischen  Arsens. 

1.  Hat  man  eine  Speise,  Ausgebrochenes   oder   dergleichen    zu  288 
untersuchen,  so  mengt  man  das  Ganze,  nachdem  man  es  gewogen  hat,  so 
weit  thunlich  gleichförmig  und  hebt  Va  für  unvorhergesehene  Fälle  auf; 

die  anderen  Vs  ^^^^  rührt  man  in  einer  Porzellanschale  mit  destillirtem 
Wasser  an,  lässt  ein  wenig  stehen  und  giesst  alsdann  die  Flüssigkeit 
sammt  den  leichteren,  suspendirten  Theilchen  in  eine  andere  Porzellan- 
schale  ab.  Man  wiederholt  dies  Abschlämmen  noch  einige  Male  und 
zwar,  wenn  dies  möglich  ist,  zweckmässig  mit  Hülfe  einer  und  der- 
selben Flüssigkeit,  welche  man  zu  dem  Behufe  aus  der  zweiten  Por- 
zellanschale wieder  in  die  erste  giesst  etc.  Zuletzt  schlämmt  man,  am 
besten  in  einer  Giasschale,  nochmals  mit  etwas  reinem  Wasser  ab, 
entfernt  die  Flüssigkeit  so  weit  thunlich  und  beobachtet  nun  genau,  ob 
man  kleine,  weisse,  harte,  sandig  anzufühlende,  unter  dem  Glasstabe 
knirschende  Körnchen  (arsenige  Säure),  oder  etwa  auch  schwarze  Körn- 
chen oder  Flitterchen  (metallisches  Arsen)  findet.  Ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  verfahrt  man  nach  §.  224  oder  §.  225 ;  ist  es  aber  der  Fall,  so 
liest  man  die  verdächtigen  Körnchen,  oder  einen  Theil  derselben,  sofern 
dies  möglich,  mit  der  Pincette  aus  oder  man  reinigt  sie,  wenn  sie  sehr 
klein  sind,  durch  weiteres  Abschlämmen  in  einem  Uhrglase,  trocknet 
sie,  wägt  sie  und  prüft  alsdann  zunächst  ein  oder  mehrere  Körnchen 
auf  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  in  einem  Glasröhrchen.  Arsenige 
Säure  liefert  hierbei  ein  aus  kleinen,  glänzenden  Octaedern  und  Tetra- 
edern bestehendes  Sublimat  —  metallisches  Arsen  aber  sofort  einen 
Arsenspiegel.  —  Erhielt  man  jenes,  so  prüft  man  ein  weiteres  Körnchen 
auf  sein  Verhalten  beim  Glühen  mit  einem  Kohlensplitterchen  (§.  132.  2). 
Liefert  dieser  Versuch  einen  Arsenspiegel,  so  ist  die  Thatsache,  dass 
die  der  Prüfung  unterworfenen  Körnchen  arsenige  Säure  sind,  mit 
Zuverläasigkeit  bewiesen.  —  Handelt  es  sich  darum,  eine  Gewichts- 
bestimmung des  Arsens  vorzunehmen ,  oder  will  man  auch  auf  andere 
Metallgifte  prüfen,  so  vereinigt  man  den  Inhalt  beider  Schalen  und 
verfährt  nach  §.  224  oder  §.  225. 

2.  Ist  der  Gegenstand  der  Untersuchung  ein  Magen ,  so  entleert 
man  dessen  Inhalt  in  eine  Porzellanschale,  stülpt  den  Magen  um,  und 
untersucht  a.  die  Magen  Wandungen  auf  kleine,  weisse,  harte,  sandige 
Körnchen,  oder  eventuell  auf  schwarze  Körnchen  oder  Flitter.    Häufig 
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sind  die  Stellen,  an  denen  sie  sitzen,  geröthet;  oft  sitzen  sie  fest  in  der 
Haut.  b.  Von  dem  ausgegossenen,  gleichförmig  gemengten  Inhalte 
behandelt  man,  nachdem  sein  Gewicht  bestimmt  worden,  ^/s  wie  in  1. 
angegeben  wurde,  das  letzte  Drittel  bewahrt  man  auf.  — Ganz  wie  mit 
einem  Magen  verfährt  man  auch  mit  Gedärmen.  In  anderen  Körper- 
theilen  (etwa  mit  Ausnahme  der  Rachenhöhle  und  des  Schlundes)  kann 
sich  arsenige  Säure  in  Körnchen  oder  metallisches  Arsen  nicht  vor- 
finden, sofern  die  Vergiftung  durch  den  Mund  geschah.  —  Haben  sich 
Körnchen  der  fraglichen  Art  vorgefunden,  so  prüft  man  sie  nach  1.  — 
andernfalls,  oder  wenn  man  noch  auf  andere  Metallgifte  prüfen  will, 
verfährt  man  nach  §.224  oder  225. 


B.     Verfahren  zur  Auffindung  in  Wasser  oder  in  Salzsäure  löslicher 
Arsen-  und  anderer  Metallverhindungen  mittelst  der  Dialyse*), 

§.  224. 

289  Hat  man  in  A.  arsenige  Saure  oder  Arsen  in  Substanz  nicht  gefun- 

den und  geht  man  in  Folge  dessen  sofort  zu  dem  in  §.  225  beschriebenen 
Verfahren  über,  wobei  die  organischen  Substanzen  durch  chlorsaures  Kali 
und  Salzsäure  gänzlich  zerstört  werden,  so  verzichtet  man  darauf,  in 
der  in  Arbeit  genommenen  Portion  untersuchen  zu  können,  in  welchem 
Verbindungszustande  etwa  gefundenes  Arsen  vorhanden  ist;  man  erhält 
eine  Arsensäure  enthaltende  Lösung,  mag  nun  das  Arsen  als  arsenige 
oder  Arsensäure,  als  Metall  oder  Schwefelarsen  etc.  zugegen  gewesen 
sein.  Diesen  Üebelstand  kann  man  umgehen,  wenn  man  zwischen  die 
in  A.  und  die  in  C.  empfohlene  Behandlung  einen  dialytischen  Ver- 
such B.  einschiebt. 

Zur  Ausführung  desselben  bediene  man  sich  des  in  §.  8,  Fig.  5 
abgebildeten  Apparates.  Der  Reif  besteht  aus  Holz  oder  besser  aus 
Guttapercha,  er  hat  6  Cm.  Tiefe  und  etwa  20  bis  30  Cm.  Durchmesser. 
Wenn  der  Dialysator  fehlerfrei  hergestellt  ist,  giesst  man  die  zu  unter- 
suchende Masse  (Rückstand  und  Flüssigkeit  von  §.  223  A.),  nachdem 
man  betreffendenfalls  2/3  des  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  Magens, 
Darmcanals  etc.  hinzugefügt  und  das  Ganze  24  Stunden  lang  bei  etwa 
320C.  digerirt  hat,  in  denselben,  doch  so,  dass  die  Flüssigkeit  höchstens 
eine  15  Mm.  hohe  Schicht  bildet,  und  lässt  ihn  auf  dem  in  dem  grösse- 
ren Gefässe  enthaltenen  Wasser  schwimmen,  dessen  Menge  etwa  viermal 
so  gross  als  die  der  zu  dialysirenden  Flüssigkeit  sein  muss.  Nach 
24  Stunden  findet  man  die  Hälfte  bis  drei  Viertel  der  Krystalloidsuh- 
stanzen  in  dem  äusseren  Wasser,  welches  gewöhnlich  farblos  erscheint 
Man    concentrirt   es    durch  Abdampfen  auf   dem  Wasserbade,    säuert 

*)  Vergl.  §.  8. 
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schliesslich  den  grössten  Theil  mit  Salzsäure  an,  behandelt  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  verfährt  überhaupt  nach  (291).  War  eine  in  Wasser 
lösliche  Arsen  Verbindung  (oder  ein  anderes  lösliches  Metallsalz)  zugegen, 
so  erhält  man  das  entsprechende  Schwefelmetall  in  schon  fast  völlig 
reinem  Zustande.  Der  noch  im  Dialysator  enthaltenen  Masse  lässt  sick 
dadurch,  dass  man  denselben  wiederholt  auf  neuen  Wassermengen 
schwimmen  lässt,  schliesslich  die  ganze  Quantität  der  löslichen  Erystalloid- 
Bubstanzen  entziehen.  —  In  dem  Reste  des  durch  Eindampfen  concen- 
trirten  Dialysates  prüft  man  schliesslich  nach  §.  134.  11,  ob  gefundenes 
Arsen  als  arsenige  oder  als  Arsensäure  zugegen  ist. 

Den  mit  Wasser  erschöpften  Inhalt  des  Dialysators  wird  man  in 
der  Regel  am  besten  auf  in  Wasser  unlösliche  Metallverbindungen  so- 
gleich nach  §.225  untersuchen,  —  in  manchen  Fällen  kann  es  aber 
zweckmässig  sein  —  namentlich  um  die  Oxydationsstufe  oder  den  Ver- 
bindungszustand auch  bei  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  des 
Arsens  oder  anderer  Metalle  festzustellen  —  denselben  erst  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gelinde  zu  erwärmen  und  dann  aufs  Neue  der  Dialyse 
zu  unterwerfen. 

Will  man  zwischen  die  Behandlung  der  zu  untersuchenden  Objecto 
nach  §.  223  und  §.  225  den  dialytischen  Versuch  nicht  einschieben 
(die  Untersuchung  wird  natürlich  dadurch  in  die  Länge  gezogen),  so 
verwendet  man  eventuell  nach  Auffindung  eines  Metallgiftes  das  auf- 
gehobene Y3  des  Untersuchung smaterials  zu  dem  besprochenen  dialy- 
tischen Versuche,  zum  Behufe  näherer  Feststellung  der  Oxydationsstufe 
und  Verbindungsform  des  Metalles,  vergl.  (308),  und  diese  Art  des 
Operirens  wird  in  den  meisten  Fällen  vorzuziehen  sein. 


C.     Verfahren  zur  Auffindung  des  Arsens,  in  welcher  Verhindungsform 

es   sich  auch    befinden  mag,    das    zugleich  "eine    Oewichtsbestimmung 

desselben  gestattet  und   auch  die   Gegenwart  oder   Abwesenheit   aller 

anderen-  Metallgiße  erkennen  lässt  *). 

§.  225. 

Hat  man  durch  das  in  A.  angegebene  Verfahren  weder  arseftige 
Säure  in  Substanz  noch  metallisches  Arsen,  auch  durch  Dialyse  keine 
in  Wasser,  beziehungsweise  in  verdünnter  Salzsäure  lösliche  Arsen- 


*)  Das  folgende  Verfahren  ist  im  Wesentlichen  das,  welches  ich  1844  in  Ge- 
raeinschaft mit  L.  V.  Baho  ausgearbeitet  und  veröffentlicht  habe,  vergl.  Annalen 
der  Chem.  und  Pharm.  49.  308.  Dasselbe  habe  ich  seither  in  sehr  häufigen 
Fällen  angewendet  und  unter  meinen  Augen  anwenden  lassen;  es  hat  sich  stets 
bewährt.  —  lieber  die  Vertheilung  des  Arsens  im  thierischen  Organismus  nach 
Einverleibung  von  arseniger  Säure  vergl.  E.  Ludwig,  Zeitschr.  für  analyt.  Chem. 
20.  608. 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  29 
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Verbindung  gefunden,  so  verdampfl  man  die  durch  das  Schlämmen 
verdünnte  Masse,  wenn  sie  sauer  sein  sollte,  nach  Zusatz  von  reinem 
kohlensaurem  Natron,  bis  dasselbe  eben  vorwaltet,  in  einer  Porzellan- 
schale im  Wasserbade  bis  zur  breiigen  Consistenz,  —  hierzu  mengt  man 
betreffenden  Falles,  und  sofern  dies  bei  der  Dialyse  noch  nicht  ge- 
schehen sein  sollt«,  Vs  ^^^  i"  Stücke  zerschnittenen  Magens,  Barm- 
canals  etc.  —  Liegen  zur  Untersuchung  andere  Körpertheile  vor 
(Lunge,  Leber  etc.),  so  zerschneidet  man  sie  ebenfalls  in  kleine  Stücke 
und  verwendet  '/a  zur  Untersuchung. 

Sollten  die  zu  behandelnden  Substanzen  aus  irgend  einer  Ver- 
anlassung Weingeist  enthalten,  so  ist  dieser  unter  allen  Umständen  zu- 
nächst durch  Abdampfen  zu  entfernen. 

Das  Verfahren  zerfallt  in  folgende  Abtheilungen*): 


*)  Dass  zu  einer  solchen  Untersuchung  nur  Gefässe  und  Reagentien  genommen 
werden  dürfen,  von  denen  man  in  Folge  sorgfältigster  Auswahl  und  Prüfung  überzeugt 
sein  kann,  dass  sie  frei  von  Arsen,  wie  überhaupt  von  schweren  Metallen  und  anderen 
Verunreinigungen  sind,  versteht  sich  von  selbst.  Das  zu  beschreibende  Verfahren 
erfordert  folgende  Reagentien:  1.  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12  specif.  Gewicht.  — 
Obgleich  die  Prüfung  der  Salzsäure  auf  Reinheit  schon  §.  28  besprochen  ist,  so  will 
ich  doch  hier  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  man,  da  die  Säure  in  relativ 
bedeutender  Menge  zur  Verwendung  kommt,  auf  deren  Prüfung  auf  Arsengehalt  eine 
ganz  ausserordentliche  Sorgfalt  verwenden  muss.  Zu£  feinen  Prüfung  darauf  eignen 
sich  namentlich  die  folgenden  Methoden:  a)  Man  erhitzt  1  Liter  der  Säure  unter 
Zusatz  von  etwas  reinem  Eisenchlorür  in  einem  Destillationsapparate  und  prüft  die 
erst  übergehenden  50  CG.  mit  Hülfe  arsenfreien  Zinks ,  ob  sie  in  dem  §.  132.  10. 
beschriebenen  Apparate  auch  bei  lange  fortgesetztem  Versuche  keine  Spur  eines 
Arsenanfluges  in  der  Glasröhre  liefern.  Man  fülle  bei  diesem  Versuche,  wie  überhaupt 
stets,  wenn  man  eine  salzsäurehaltige  Flüssigkeit  in  den  Marsh 'sehen  Apparat  bringt, 
die  Chlor calciumr Öhre  mit  Kalihydratstückchen,  b)  Man  verdampft  1  Liter  der  Säure 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  und  von  einigen  Kömchen  reinen  chlorsauren  Kalis 
in  einer  Schale  von  echtem  Porzellan,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  immer  wieder 
etwas  Wasser  zufügt,  auf  einen  kleinen-  Rest  und  prüft  diesen  wie  bei  a)  angegeben 
im  Marsh' sehen  Apparate  (Roh.  Otto  in  Fr.  J.  Otto's  Anleit.  zur  Ausmittelung 
der  Gifte,  sechste  Aufl.  von  Roh.  Otto  S.  146).  —  Das  zur  Prüfung  a)  erforderliche 
Eisenchlorür  bereitet  man  durch  Auflösen  von  Eiseadraht  in  reiner  Salzsäure  von 
1,10  bis  1,12  specif.  Gewicht  und  andauerndes  Erhitzen  der  Lösung  in  einem  kleinen 
Destillirapparate.  Sobald  im  Destillate  keine  Spur  Arsen  nachzuweisen,  ist  das 
Eisenchlorür  arsenfrei.  —  2.  Chlor  sau  res  Kali.  Man  prüft  es  am  sichersten,  indem 
man  eine  grössere  Menge  mit  dem  doppelten  Gewichte  Wasser  zum  Sieden  erhitzt 
und  die  Lösung  unter  Umrühren  krystallisiren  lässt.  Man  bringt  alsdann  die  Salz- 
masse auf  einen  Trichter,  lässt  die  Mutterlauge  ablaufen,  zersetzt  sie  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  arsenfreier  Salzsäure  und  prüft  eine  Probe  auf  Schwermetalle  über- 
haupt durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium,  eine  andere 
verdampft  man  unter  jeweiligem  Zusatz  von  etwas  Wasser  auf  einen  kleinen  Best 
und  prüft  die  Lösung  desselben  im  Marsh'schen  Apparate.  —  3.  Schwefelwasser- 
st off  gas.  Da  das  durch  Einwirken  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  Schwefel- 
eisen dargestellte  Schwefelwasserstoffgas  in  Folge  eines  Arsengehaltes  der  Materialien 
oft  etwas  Arsenwasserstoff  enthält,  so  darf  so  dargestelltes  bei  gerichtlichen  Unter- 
suchungen nicht,  wenigstens  nicht  ohne  vorherige  Reinigung,  angewandt  werden. 
Man  muss  somit  bei  solchen  das  Gas  entweder  aus  arsenfreien  Materialien  entwickeln 
oder,  wenn  es  nach  gewöhnlicher  Methode  dargestellt  wurde,  vor  seiner  Verwendung 
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1.    Entfärbung  und  Auflösung. 

Zu  den  in  der  PorzeUanschale  befindlichen  Substanzen,  deren  Menge  290 
beispielsweise  100  bis  250  Grm  betragen  mag,  fügt  man  so  viel  reine 
Salzsäure  von  1,10  bis  1,12  specif.  Gewicht,  dass  ihr  Gewicht  dem 
Gewichte  der  in  dem  Gemenge  enthaltenen  trocknen  Substanzen  etwa 
gleichkommt  oder  etwas  grösser  ist,  und  ferner  so  viel  Wasser,  dass 
das  Ganze  die  Consistenz  eines  dQnnen  Breies  bekommt.  Die  zugesetzte 
Salzsäure  betrage  keinesfalls  mehr  als  ein  Drittel  der  im  Ganzen  vor- 


reinigen.      Obgleich  in  neaester  Zeit  mehrere  Beinigungsmethoden  empfohlen  worden 
sind,  welche  den  Zweck  erreichen  lassen  —  Binden  des  Schwefelwasserstoffs  an  Magnesia 
zu  Sulfhydrat  (Divers  und  Shimidzu,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24.  243),  — Ueberlei^en 
des  Gases  über  auf  350^0.  erhitztes  Schwefelkalium  (O.   v.   d.  Pfordten,    Ber.  der 
deutsch,  chem.  Gesellsch.  17.  2897)  — ,  so  halte  ich  es  doch  für  noch  sicherer,  das 
Gas  aus  arsenfreien  Materialien  zu  entwickeln  und  zwar  aus  SchwefelcaTcium  oder 
Schwefelbaryum,    welche    man  durch  Glühen  von  Gyps,  beziehungsweise  Schwer- 
spath,  mit  Kohle  dargestellt  hat.    Das  Schwefelbaryum  ist  zum  Zwecke  der  Schwefel- 
wasserstoflFentwickelung  nach  Kosmann's  Mittheilung  in  dem  unter  Rivot's  Leitung 
stehenden  Laboratorium  der  ifecole  des  mines  in  Paris  schon  seit  wenigstens  20  Jahren 
in  Gebrauch,    das  Schwefelcalcium  ist  namentlich  von  Roh.  Otto   (Fr.  J.  Otto's 
Anleit.  zur  Ausmittelung   der  Gifte,  sechste  Aufl.  von  Dr.  Rob.  Otto,  S.  158)  em- 
pfohlen worden.    Zur  Darstellung  desselben  und  zur  Entwickelung  des  Gases  empfiehlt 
derselbe  folgendes  Verfahren.      Man  macht  aus    7  Thln.  entwässertem  Gyps,  3  Thln. 
Kohlenpulver   und  1  Thl.  Roggenmehl    mit  Wasser   einen  steifen  Brei,  formt  daraus 
Kugeln  oder  Cylinder,  trocknet  dieselben  völlig  aus  und  glüht  sie  in  einem  hessischen, 
gut  bedeckten  Tiegel  bei    starker   Hellrothglut.     Man   bringt   dann  das  gröblich  zer- 
schlagene Schwefelcalcium  in  eine  Woulfe'sche  Flasche,   deren  einer  Tubulus  einen 
mit  Glashahn  versehenen  Trichter  trägt,  während  in  dem  anderen  die  Gasentwickelungs- 
röhre  befestigt  ist.      Lässt   man    aus    dem  Trichter   auf  das  mit  Wasser  übergossene 
Schwefelcalcium  tropfenweise  reine  Salzsäure   fliessen,  so  entwickelt  sich,  wenn  man 
genügend  umschüttelt,  ein  ziemlich  gleichmässiger  Strom  von  reinem  Schwefelwasser- 
stoffgas.   In  Betreff  weiterer  Methoden  zur  Gewinnung  arsenfreien  Schwefelwasserstoffs 
vergl.  Zeitsch.  f.  analyt.  Chem.  23.  280  und  O.  v.  d.  Pfordten,   Ber.  der  deutsch, 
chem.    Gesellsch.  17.    2898.  —  4.  Rothe    rauchende   Salpetersäure.      Zum 
Zwecke  der  Prüfung  verdampft  man  eine  grössere  Probe  in  einer  Porzellanschale  auf 
dem  Wasserbade    zur  Trockne  und  prüft  die  wässerige  Lösung  eines  etwa  bleibenden 
Rückstandes  einerseits   mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium ,  andererseits 
im  Marsh' sehen    Apparate.  —  5.   Concentrirte  Schwefelsäure.     Die  Prüfung 
derselben  ist  bereits  §.  24  besprochen.    Der  Versuch  mit  dem  Marsh' sehen  Apparate 
muss  lange  fortgesetzt  werden,  wenn  sein  Resultat   sicher  sein  soll.  —  6.  Kohlen- 
saures   Natron.     Die   Prüfung   desselben    siehe    §.  46.  —  7.  Salpetersaures 
Natron.    Dasselbe  muss  sich  klar  in  Wasser  lösen.    Die  Lösung  darf,  mit  der  Auf- 
lösung  von   molybdänsaurem  Ammon  in  Salpetersäure  erhitzt,  keinen  gelben  Nieder- 
schlag liefern  (§.  133.     9),    Schwefelwasserstoff  darf  die  angesäuerte  und  Schwefel- 
ammonium    die    neutrale   Lösung   nicht  fällen.  —  8.  Cyankalium.      Die    Prüfung 
desselben  siehe   §.  54.      Man  versäume   nie   zu    constatire.n,    dass  dasselbe,  gemengt 
mit    reinem    kohlensaurem   Natron,  im    Porzellanschiffchen   in   dem    §.  132.     12    be- 
schriebenen Apparate  andauernd  erhitzt,  keine  Spur  eines    dunkeln  Anfluges    in    der 
Glasröhre  liefert.  —  9.  Das  zu   verwendende  ausgewaschene   Filtrirpapier   prüft 
man,    indem   man   eine   Anzahl   Filter  mit  Salzsäure  befeuchtet,  längere  Zeit  stehen 
lässt,  die  Säure  dann  mit  etwas  Wasser   auswäscht    und   die   so  erhaltene  verdünnte 
Salzsäure  so  prüft,  wie  es  oben  bei  1.  angegebem. 

29* 
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handenen  Flüssigkeit.  Die  Schale  wird  nun  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
und  gleich  anfangs  und  dann  in  Zwischenräumen  von  5  Minuten  so 
lange  unter  Umrühren  chlorsaures  Kali*)  in  Portionen  von  0,5  bis  2g 
zu  der  heissen  Flüssigkeit  gesetzt,  bis  der  Inhalt  der  Schale  ziemhch 
homogen  und  dünnflüssig  und  in  der  Regel  hellgelb  geworden  ist;  das 
verdampfende  Wasser  ist  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  zu  ersetzen.  —  Wenn 
man  den  genannten  Punkt  erreicht  hat,  so  setzt  man  nochmals  eine  Por- 
tion Chlorsäuren  Kalis  hinzu  und  nimmt  die  Schale  alsdann  von  dem 
Wasserbade.  Nach  völligem  Erkalten  bringt  man  ihren  Inhalt  vor- 
sichtig, je  nach  seiner  Menge,  auf  ein  leinenes  Seihetuch  oder  ein  Filter, 
lässt  die  Flüssigkeit  völlig  ablaufen  und  erhitzt  sie  einstweilen,  unter 
Erneuerung  des  verdunstenden  Wassers,  auf  dem  Wasserbade,  bis  der 
Geruch  nach  Chlor  ganz  oder  fast  ganz  verschwunden  ist.  Den  Rück- 
stand, welchen  ich  I  nennen  will,  wäscht  man  mit  heissem  Wasser  gut 
aus,  trocknet  denselben  und  hebt  ihn,  deutlich  bezeichnet,  zu  weiterer 
Untersuchung  nach  (302)  auf.  Das  Wasch wasser  verdampft  man  im 
Wasserbade  bis  auf  etwa  lOOGrm.  und  vereinigt  diese  Flüssigkeit  sammt 
einem  darin  etwa  entstandenen  Niederschlage  mit  dem  Hauptfiltrate. 

291  2.  Behandlung  der  Auflösung  mit  Schwefelwasserstoff  (Ab- 
scheidung vorhandenen  Arsens  als  Schwefelarsen,  beziehungsweise 
Abscheidung  aller  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  als 
Schwefelmetalle). 
Die  nach  1.  erhaltene,  drei-  bis  viermal  so  viel  als  die  angewandte 
Salzsäure  betragende  Flüssigkeit  bringt  man  in  eine  Kochflasche,  er- 
hitzt dieselbe  auf  dem  Wasserbade  auf  70^0.  und  leitet  etwa  12  Stan- 
den lang  einen  langsamen  Strom  gewaschenen  Schwefelwasserstoflfgases 
hindurch,  dann  lässt  man,  unter  fortgesetztem  Einleiten  des  Gases,  er- 
kalten, spült  die  Gasleitungsröhre  mit  etwas  Ammon  ab,  vereinigt  die 
erhaltene  ammonhaltige  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  der  Hanpt- 
flüssigkeit  und  stellt  die  dieselbe  enthaltende  Kochflasche,  mit  Filtrir- 
papier  leicht  bedeckt,  so  lange  an  einen  sehr  massig  warmen  (30®  C.) 
Ort,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  fast  verschwunden  ist.  Der 
auf  diese  Weise  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  einem  nicht  zu  grossen 
Filter  gesammelt  und  so  lange  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser 
ausgewaschen,  bis*  das  Waschwasser  kein  Chlor  mehr  enthält.  —  Filtrat 
und  Waschwasser  .dampft  man,  nach  nochmaliger  Sättigung  mit 
Schwefelwasserstoff,  «in.  Scheidet  sich  dabei  ein  Niederschlag  aus,  so 
filtrirt  man  ihn  ab,  wäscht  ihn  aus  und  vereinigt  ihn  mit  dem  durch 
Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Hauptniederschlage.  Das  durch  Abdam- 
pfen concentrirte  Filtrat  aber  versetzt  man  in  einer  Kochflasche  von 
geeigneter  Grösse  mit  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction,  dann  mit 


*)  Anstatt  des  Chlorsäuren  Kalis  kann  man  sich,  wenn  man  kein  Kali  in  die 
Masse  bringen  will,  mit  bestem  Erfolg  auch  der  von  Sonnenschein  und  Jesericb 
empfohlenen  reinen  Chlorsäure  bedienen,  vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  472. 
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Schwefelammonium ,  verstopft  die  fast  angefüllte  Kochflasche  fest  und 
lässt  sie  bis  zu  weiterer  Prüfung  nach  (306)  einstweilen  stehen. 

3.  Reinigung  des  durch  Schwefelwasserstoff  erzeugten  292 
Niederschlages. 

Den  in  2.  erhaltenen  Niederschlag,  welch  er  .ausser  organischen  Ma- 
terien und  freiem  Schwefel  alles  etwa  vorhandene  Arsen  als  Schwefel- 
arsen, wie  überhaupt  alle  vorhandenen  Metalle  der  fünften*)  und 
sechsten  Gruppe  als  Schwefelmetalle  enthalten  muss,  trocknet  man  mit 
dem  Filter  in  einer  kleinen,  im  Wasserbade  erhitzten  Porzellanschale 
völlig,  fügt  tropfenweise  reine,  namentlich  auch  chlorfreie,  rauchende 
Salpetersäure  hinzu,  bis  Alles  befeuchtet  ist,  verdampft  alsdann  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  wiederholt  erforderlichen  Falles  dieses 
Behandeln  mit  Salpetersäure  nochmals.  Zu  dem  Rückstande  setzt  man 
reines,  zuvor  erwärmtes  Schwefelsäurehydrat  bis  zu  gleichmässiger 
Befeuchtung,  erhitzt  alsdann  2  bis  3  Standen  im  Wasserbade,  zuletzt 
bei  etwas  gesteigerter,  immer  aber  nur  massiger  Hitze  (170^  C.)  im 
Luft-,  Sand-  oder  Oelbade,  bis  die  verkohlte  Masse  eine  bröckelige  Be- 
schaffenheit annimmt  und  eine  kleine  (später  wieder  zum  Ganzen  zu 
setzende)  Probe,  mit  Wasser  vermischt,  eine  nach  dem  Absitzen  farblose 
oder  fast  farblose,  nicht  aber  eine  bräunliche  Flüssigkeit  liefert.  Sollte 
dieser  Zustand  nicht  eintreten,  sollte  der  Rückstand  vielmehr  eine 
braune,  ölige  Flüssigkeit  darstellen,  so- fügt  man  einige  Stückchen  reines, 
feines,  gut  ausgewaschenes,  trockenes  Filtrirpapier  zu  und  setzt  alsdann 
das  Erhitzen  fort.  Es  kann  dies  getrost  gesteigert  werden,  bis  Schwefel- 
säur ehyd  ratdämpfe  zu.  entweichen  anfangen;  man  hat  dabei  einen 
Verlust  an  Arsen  nicht  zu  befürchten.  —  Beobachtet  man  diese  Regeln, 
so  wird  der  beabsichtigte  Zweck  —  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanzen, ohne  Verlust  irgend  eines  Metalles  —  stets  sicher  und  befrie- 
digend erreicht.  —  Den  Rückstand  erwärmt  man  ein  wenig  mit  einer 
Mischung  von  8  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  Salzsäure  im  Wasserbade, 
filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  kleinen  Mengen  heissen  destillirten 
Wassers,  dem  man  ein  wenig  Salzsäure  zusetzt,  wiederholt  aus,  ver- 
vollständigt das  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  und  vereinigt  die, 
nöthigenfalls  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  concentrirten  letzten 
Waschwasser  mit  dem  Filtrat  und  den  ersten  Waschwassern. 

Den  ausgewaschenen  kohligen  Rückstand,  welchen  ich  II  nenne, 
trocknet  man  und  hebt  ihn  genau  bezeichnet  bis  zu  weiterer  Unter- 
suchung nach  (303)  auf. 

4.  Vorläufige  Prüfung  auf  Arsen  und  auf  andere  Metallgifte  293 
der  fünften  und  sechstenGruppe  (zweite Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff). 


*)  Aus  sehr  sauren  Lösungen  fällt  Schwefelblei  und  Schwefel cadmium  nicht  nie- 
der. Sollte  aus  diesem  Grunde  Blei  oder  Cadmium  in  Lösung  geblieben  sein,  so 
findet  man  es  in  dem  durch  Schwefelammonium  erhaltenen  Niederschlage  (306). 
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Von  der  in  3.  erhaltenen  wasserhellen,  höchstens  etwas  gelblichen 
Flüssigkeit,  welche  alles  etwa  vorhandene  Arsen  als  arsenige  Säure  ent- 
hält, auch  Zinn,  Antimon,  Quecksilber,  Kupfer,  Wismuth  undCadmiam 
enthalten  kann,  wird  zunächst  eine  kleine  Probe  mit  einer  Mischung 
▼on  kohlensaurem  Ammon  mit  etwas  Ammon  vorsichtig  und  allmählich 
übersättigt  und  beobachtet,  ob  hierbei  ein  Niederschlag  entsteht  oder 
nicht.  Nachdem  diese  Frage  entschieden  ist,  säuert  man  die  Probe  mit 
Salzsäure  an,  wodurch  sich  ein  durch  kohlensaures  Ammon  etwa  entstan- 
dener Niederschlag  wieder  löst,  mischt  die  Probe  wieder  zu  der  Haupt- 
flüssigkeit und  behandelt  dieselbe  genau  nach  der  in  (291)  angegebe- 
nen Weise,  anfangs  unter  gelindem  Erwärmen,  dann  ohne  solches, 
andauernd  mit  SohwefelwasserstofT.  —  Es  können  hierbei  drei  verschie- 
dene Fälle  eintreten,  welche  genau  zu  unterscheiden  sind. 

294  a.  Es  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  längere  Zeit  hindurch  kän 

Niederschlag,  aber  beim  Stehen  scheidet  sich  ein  geringer  von 
weisser  oder  gelblich- weisser  Farbe  ab. — In  dem  Falle  sind  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  keine  Metalle  der  fünften  und  sechsten 
Gruppe  zugegen.  —  Nichtsdestoweniger  behandelt  man,  um  auch 
die  geringsten  Spuren  von  Arsen  etc.  nicht  zu  übersehen,  ^den 
abfiltrirten  und  ausgewaschenen  Niederschlag  nach  (297). 

295  b.  Es   entsteht  ein  rein   gelber  Niederschlag   von   der  Farbe  des 

Arsensulfürs.  —  Man  nimmt  ein  kleines  Theilchen  der  Flüssigkeit 
sammt  dem  darin  suspendirten  Niederschlage,  setzt  etwas  kohlen- 
saures Ammon  zu  und  schüttelt,  ohne  zu  erwärmen,  eine  Zeit 
lang.  Löst  sich  der  Niederschlag  leicht  und  —  bis  auf  eine  Spur 
Schwefel  —  vollständig  auf,  und  ist  bei  der  in  (293)  vorgenomme- 
nen Prüfung  einer  Probe  durch  kohlensaures  Ammon  kein  Nieder- 
schlag entstanden,  so  ist  Arsen  und  kein  anderes  Metall  zugegen 
(wenigstens  ist  von  einem  andern  Metall,  Zinn  oder  Antimon,  keine 
bemerkenswerthe  Menge  vorhanden).  Man  versetzt  die  Auflösong 
der  kleinen  Probe  in  kohlensaurem  Ammon  mit  Salzsäure  bis  zur 
sauren  Reaction,  fügt  die  so  angesäuerte  Probe  wieder  zu  der 
den  Hauptniederschlag  enthaltenden  Flüssigkeit  und  verfahrt 
alsdann  nach  (297).  —  Löst  sich  dagegen  der  Niederschlag  in 
kohlensaurem  Ammon  nicht  oder  nur  unvollständig,  oder  ist  hei 
der  Prüfung  in  (293)  durch  kohlensaures  Ammon  ein  Nieder- 
schlag entstanden,  so  hat  man  Grund  anzunehmen,  dass  ein  anderes 
Metall,  vielleicht  neben  Arsen,  vorhanden  ist.  Man  setzt  zu  der 
Probe  im  Röhrchen  ebenfalls  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction, 
vereinigt  diese  Probe  wieder  mit  der  den  Hauptniederschlag 
enthaltenden  Flüssigkeit  und  verfährt  alsdann  nach  (298). 

296  c.  Es  entsteht  ein  Niederschlag  van  anderer  Farbe,  —  Man  muss 

alsdann  annehmen,  dass  andere  Metalle,  vielleicht  neben  Arsen, 
vorhanden  sind.     Man  verfahrt  nach  (298). 
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5.  Behandlung  des  reinen  Schwefelwasserstoffniederschla-  297 
ges,  wenn  man  nach  (295)  Grund  hat,  darin  nur  Arsen  an- 
zunehmen. —  Gewichtsbestimmung  des  Arsens. 

Sobald  die  nach  (293)  gefällte  Flüssigkeit  den  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff fast  verloren  hat,  filtrirt  man  den  gelben  Niederschlag  auf 
einem  kleinen  Filter  ab,  wäscht  ihn  erst  mit  Wasser,  dann  mit  absolu- 
tem Alkohol  und  darauf  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  aus,  um  dem 
Arsensulfar  beigemengten  Schwefel  zu  entfernen.  Nachdem  man  dann 
den  Schwefelkohlenstoff  wieder  durch  absoluten  Alkohol  und  diesen 
durch  Wasser  verdrängt  hat,  übergiesst  man  den  noch  feuchten  Nieder- 
schlag auf  dem  Filter  mit  Ammonflüssigkeit,  wäscht  das  Filter  (auf  dem  in 
diesem  Falle  nichts  Ungelöstes  geblieben  sein  kann)  mit  verdünntem 
Ammon  vollständig  aus,  verdampft  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  in 
einem  kleinen,  genau  gewogenen  Forzellanschälchen  im  Wasserbade, 
trocknet  den  Rückstand  bei  100*>  C,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt 
und  wägt  ihn.  Zeigt  es  sich  nach  der  Reduction,  dass  der  Rückstand 
aus  vollkommen  reinem  Schwefelarsen  bestand,  so  wird  für  je  einen 
Theil  desselben  0,8049  arsenige  Säure  oder  0,6098  Arsen  in  Rech- 
nung gebracht.  Mit  dem  Rückstande  im  Schälcheu  verfährt  man  so- 
dann nach  (300). 

6.  Behandlung    des    reinen    Schwefelwasserstoffnieder-  298 
Schlages,  wenn  man  nach  (295)  oder  nach  (296)  Grund 
hat,  darin  ein  anderes  Metall  —   vielleicht  neben  Ar- 
sen —  zu  vermuthen.     Trennung  der  Metalle  von  einander. — 
Gewichtsbestimmung  des  Arsens. 

Liegen  Gründe  vor,  in  der  nach  (293)  gefällten  Flüssigkeit  andere 
Metalle,  vielleicht  neben  Arsen,  zu  vermuthen,  so  filtrirt  man,  sobald  die 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig  beendigt  und  der  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  ziemlich  verschwunden  ist ,  den  Niederschlag 
auf  einem  kleinen  Filter  ab,  wäscht  ihn  vollständig  aus,  durchbohrt  die 
Spitze  des  Filters,  spritzt  den  Niederschlag  mit  mögliebst  wenig  Wasser 
vollständig  in  ein  untergestelltes  Kölbchen  ab,  fügt  zu  der  Flüssigkeit, 
in  welcher  er  suspendirt  ist,  erst  Ammon,  dann  etwas  gelbliches  Schwefel- 
ammonium, lässt  einige  Zeit  in  gelinder  Wärme  digeriren  und  filtrirt 
alsdann,  sofern  ein  unlöslicher  Niederschlag  geblieben  ist,  diesen  ab.  Der 
Niederschlag^  den  ich  III  nennen  will,  wird  ausgewaschen,  mit  Wasser 
vom  durchbohrten  Filter  abgespritzt  und  wohl  bezeichnet  zur  weiteren 
Untersuchung  nach  (304)  aufbewahrt.  —  Das  Filtrat  dagegen  verdampft 
man  sammt  den  Wasch  wassern  in  einer  kleinen  Forzellanschale  zurTrockne. 
Den  Rückstand  behandelt  man  mit  etwas  reiner  uud  chlorfreier  rauchen- 
der Salpetersäure,  verdampft  diese  ziemlich  vollständig  und  fügt  dann, 
wie  dies  C.Meyer  zuerst  empfohlen  hat,  in  kleinen  Portionen  eine  Lö- 
sung von  reinem  kohlensaurem  Natron  zu,  bis  dieses  vorherrscht.  Nun 
mischt  man  noch  ein  Gemenge  von  1  Thl.  kohlensaurem  und  2  Tbln. 
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Balpetersaurem  Natron  in  genügender,  aber  auch  nicht  zu  grosser  Menge 
zu,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Kückstand  sehr  allmählich 
bis  zum  Schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man  mit  kaltem  Wasser 
299  aus.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  filtrirt  man  denselben,  ich  will  ihn  lY 
uennen,  ab,  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Wein- 
geist und  Wasser  aus  und  hebt  ihn  zur  weiteren  Untersuchung  nach  (305) 
auf.  Die  Lösung,  worin  alles  Arsen  als  arsensaures  Natron  enthalten  sein 
muss,  mischt  man  mit  der  durch  Abdampfen  der  Waschflüssigkeit  er- 
haltenen alkoholfreien  Lösung,  säuert  Init  reiner  verdünnter  Schwefel- 
säure allmählich  und  vorsichtig  stark  an,  verdampft  in  einer  kleinen 
Porzellanschale,  prüft  die  stark  eingeengte  Flüssigkeit  durch  weiteren 
Zusatz  von  Schwefelsäure,  ob  die  Menge  der  letzteren  hingereicht  hat, 
alle  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  auszutreiben,  und  erhitzt  zuletzt 
vorsichtig,  bis  schwere  Dämpfe  von  Schwefelsäurehydrat  zu  entweichen 
beginnen.  Zum  erkalteten  Rückstande  fügt  man,  zur  Reduction  der  Arsen- 
säure zu  arseniger  Säure,  5  bis  10  CC.  einer  Auflösung  von  schwefliger 
Säure  in  Wasser,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  bis  der  Ueberschuss 
der  schwefligen  Säure  entwichen  ist,  »verdünnt  etwas  mit  Wasser, 
bringt  die  Lösung  in  eine  kleine  Kochflasche  und  leitet,  während  man 
dieselbe  auf  70®  C.  erhitzt,^mindestens  sechs  Stunden  lang  einen  lang- 
samen Strom  gewaschenen  Schwefelwasserstoffgases  ein;  zuletzt  lässt 
man  unter  fortwährendem  Einleiten  erkalten.  Ist  Arsen  zugegen,  so 
entsteht  ein  gelber  Niederschlag.  Man  filtrirt  ihn,  sobald  er  sich  voll- 
ständig abgesetzt  und  die  Flüssigkeit  ihren  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff fast  verloren  hat,  ab,  wäscht  ihn  in  der  (297)  beschriebenen 
Weise  aus,  löst  ihn  in  Ammon  und  verfährt  mit  der  Lösung  zur 
Gewichtsbestimmung  des  Arsens  etc.  nach  (297). 

7.    Reduction  des  Schwefelarsens. 

300  Auf  die  Darstellung  des  metallischen  Arsens  aus  dem  Schwefelarsen, 

welche  den  Schlussstein  des  Beweises  von  der  Anwesenheit  des  Arsens 
liefern  soll,  muss  die  grösste  Sorgfalt  verwendet  werden.  —  Man  bedient 
sich  hierzu  am  sichersten  und  besten  der  in  §.  132.  12.  empfohlenen 
Methode,  d.  h.  man  schmelzt  die  mit  Cyankalium  und  Soda  gemengte, 
in  einem  Porzellan  Schiffchen  befindliche  Arsenverbindung  im  langsamen 
Kohlensäurestrome.  Dieses  Verfahren  ist  gerade  deshalb  für  gericht- 
liche Fälle  so  geeignet,  weil  es  neben  dem  Vorzug  grosser  Genauigkeit 
sichere  Gewähr  gegen  jede  Verwechselung  des  Arsens  mit  einem  anderen 
Körper  (namentlich  Antimon)  bietet.  Man  achte  sorgfältig  darauf,  dass 
der  ganze  Apparat  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist,  dass  der  Inhalt  des 
Schiffchens  vollkommen  getrocknet  wird,  auch  beim  Erhitzen  nicht 
spritzt  und  dass  der  Gasstrom  die  richtige  Stärke  hat,  bevor  man  er- 
hitzt. Ein  directes  Erhitzen  der  Mischung  von  Cyankalium,  kohlen- 
saurem Natron  und  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Substanz  im  Glasrohre 
ist  so  lange  ganz  zu  vermeiden ,  bis  wieder  arsenfreie  Glasröhren  zu 
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haben  sind,  vergl.  Seite  212  unten.  —  Apparate  zur  Entwickelung  der 
Kohlensäure,  welche  ein  Reguliren  des  Kohlensäurestromes  nicht  ge- 
statten, dürfen  für  den  vorliegenden  wichtigen  Versuch  nicht  benutzt 
werden. 

Zur  Eeduction  kann  man  geradezu  das  erhaltene  Schwefelarsen 
verwenden.  Man  nimmt  aber  wo  möglich  nicht  die  ganze  Menge  des 
in  dem  Schälchen  enthaltenen,  durch  Abdampfen  der  ammoniakalischen 
Lösung  gewonnenen  Rückstandes,  sondern  nur  einen  kleinen  Theil  des- 
selben, um  die  Reduction  nöthigenfalls  mehrmals  wiederholen  zu  kön- 
nen. —  Ist  der  Rückstand  so  gering,  dass  man  Theilchen  desselben 
nicht  wohl  herausnehmen  kann,  so  löst  man  ihn  in  einigen  Tropfen 
Ammon,  fügt  ein  paar  Körnchen  kohlensaures  Natron  zu,  verdampft 
unter  ümrüjiren  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  verwendet  zur  Re- 
duction Theilchen  dieser  Masse  *). 

Nach   beendigter  Operation    schneidet   man  die  Reductionsröhre  301 
(Fig.  44)  zwischen  dem  verengten  Theile  und  dem  Orte,  wo  das  Schiff- 
chen stand,  ab,  hebt  den  vorderen,  den  Arsenspiegel  enthaltenden  Theil 

Fig.  44. 


auf,  das  Schiffchen  aber  übergiesst  man  mit  Wasser,  filtrirt  nach  dem 
Aufweichen  der  Salzmasse  die  Lösung  ab,  versetzt  letztere  mit  Salz- 
säure, bis  sie  sauer  ist,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  beobachtet, 
ob  hierdurch  ein  Niederschlag  entsteht.  —  Hat  man  das  Schwefelarsen 
als  solches  reducirt,  so  kann  ein  ganz  geringer  gelber  Niederschlag 
von  Schwefelarsen  entstehen**) ;  wären  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze 
Antimonspuren  zugegen  gewesen,  so  würde  der  Niederschlag  orange- 
farben und  in  kohlensaurem  Ammon  unlöslich  sein.  —  Nachdem  alle 
löslichen  Salze  der  geschmolzenen  Masse  ausgezogen  sind,  untersucht 
man  den  vielleicht  gebliebenen  metallischen  Rückstand  auf  Zinn-  und 
Antimon-Spuren  (denn  nur  Spuren  dieser  beiden  Metalle  können  sich, 
wenn  man  das  angegebene  Verfahren  genau  befolgt  hat,  hier  vorfinden). 
Sollten  dieselben  irgend  erheblich  sein,  so  müsste  in  Betreff  der  Ge- 
wichtsbestimmung des  Arsens  eine  entsprechende  Correction  vorge- 
nommen werden.  ^ 


*)  Noch  aus  einer  V^qo  Mgr.  arseniger  Säure  entsprechenden  Menge  von  Arsen- 
sulfür  erhält  man  einen  deutlich  erkennbaren  Spiegel  (W.  Fresenius,  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  20.  531). 

*♦)  Bei  Reduction  einer  1  Mgr.  arseniger  Säure  entsprechenden  Menge  Arsensulfür 
erhielt  W.  Fresenius  keinen  erkennbaren  Niederschlag  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
20.  533). 
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8.    Untersachang  der  aufbewahrten  Rückstände  auf  ander- 
weitige Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe. 

302  a.    Rückstand  I,  vergl.  (290). 

Derselbe  kann  namentlich  Ghlorsilber  und  schwefelsaures  Blei- 
oxyd'*'), möglichenfalls  auch  Zinnoxyd  und  schwefelsauren  Baryt  ent- 
halten. 

Man  äschert  denselben  in  einer  Porzellanschale  ein,  verbrennt  die 
Kohle  mit  Hülfe  von  etwas  salpetersaurem  Ammon,  zieht  den  Rückstand 
mit  Wasser  vollständig  aus,  trocknet  den  unlöslichen  Theil  und  schmelzt 
ihn  mit  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium  in  einem  Forzellantiegel 
andauernd.  Nach  dem  Erkalten  erschöpft  man  die  Masse  mit  Wasser^ 
behandelt  den  Rückstand  zunächst  mit  veidünnter  Essigsäure,  um  etwa 
entstandenen  kohlensauren  Baryt  auszuziehen,  erwärmt  den  meist  noch 
gebliebenen  Rückstand  mit  Salpetersäure  und  untersucht  die  Salpeter- 
säure Lösung  nach  (109),  einen  etwa  gebliebenen,  in  Salpetersäure 
unlöslichen  Rückstand  aber  nach  §.  203.  —  Den  Wasserauszug  der 
Cyankaliumschmelze  säuert  man  mit  Salpetersäure  an.  Entsteht  dabei 
eine  Trübung,  so  lässt  man  absitzen,  filtrirt  ab  und  prüft  —  weil 
Spuren  von  Silber  in  die  cyankaliumhaltige  Lösung  übergegangen 
sein  können  —  den  Niederschlag  auf  Silber  nach  §.  115.  8.  —  Von 
der  erhaltenen  essigsauren  Lösung  behandelt  man,  um  hier  möglichen- 
falls vorhandene  Bleispuren  nicht  zu  übersehen,  zunächst  eine  Probe 
mit  Schwefelwasserstoff  und  prüft  dann  den  Rest,  beziehungsweise  die 
von  etwa  ausgeschiedenem  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit,  mit 
Gypslösung  auf  Baryt. 

303  b.    Rückstand  II,  vergl.  (292). 

Der  bei  der  Reinigung  des  rohen  Schwefelwasserstoffniederscblages 
mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhaltene  kohlige  Rückstand,  wel- 
cher namentlich  Blei*),  Quecksilber**)  und  Zinn,  aber  auch  Wismuth, 
Antimon  und  schwefelsauren  Baryt  enthalten  kann,  wird  mit  Königs- 
wasser andauernd  gelinde  erhitzt.  Nach  dem  Abfiltriren  wäscht  man 
den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  dem  man  anfangs  etwas  Salzsäure  zu- 
gefügt hat.  —  Das  durch  die  Waschwasser  verdünnte  Filtrat  behandelt 
man  mit  Schwefelwasserstoff  und  untersucht  einen  etwa  entstehenden 
Niederschlag  nach  §.  191;  den  in  Königswasser  unlöslichen  Rückstand 

*)  In  Betreff  specieller  Nach  Weisung  a)  des  Silbers  in  thierischen  Sabstanzea 
vergl.  Nicki  es  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  114),  —  V.  Lehmann  (daselbst 
21.  470),  —  b)  des  Bleies:  A.  Gussero w  (daselbst  1.  120),  —  V.  Lehmann  (da- 
selbst 21.  470). 

**)  In  Betreff  specieller  Methoden  zur  Nachweisung  des  Quecksilbers  in 
thierischen  Substanzen  vergl.  L.  Rieder  er  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  517),  — 
Mayen9on  und  ßergeret  (daselbst  13.  103),  —  E.  Ludwig  (daselbst  17.  395  und 
20.  475),  —  A.  Mayer  (daselbst  17.  402),  —  P.  Fürbringer  (daselbst  17.  526), 
—  V.  Lehmann  (daselbst  21.  470  und  23.  109),  —  H.  Pa^chki  (daselbst  22.  295). 
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äschert  man  ein,  schmelzt  die  Asche  mit  kohlensaurem  Natron   und 
Cyankalinm  und  verfahrt  mit  der  Schmelze  wie  in  (302). 

c.  Rückstand  III,  vergl.  (298).  304 
Der   in  Schwefelammonium    unlösliche  Niederschlag   ist  auf  die 

Metalle  der  Gruppe  V  nach  §.  193  zu  prüfen*). 

d.  Rückstand  IV,  vergl.  (299). 

Derselhe  kann  Zinn  und  Antimon,  auch  wohl  etwas  Kupfer  ent-  305 
halten.  «Man  behandelt  denselben  nach  (123). 

9.  Untersuchung  des  Schwefelammoniumniederschlages 
auf  Metalle  der  vierten  und  dritten  Gruppe,  nament- 
lich auf  Zink,  Chrom  und  Thallium**). 

Die  in  (291)  vom  SchwefelwasserstofEhiederschlage  abfiltrirte  306 
Flüssigkeit  ist  oben  bereits  mit  Schwefelammonium  versetzt 
worden.  Hierdurch  wird  in  der  Regel  ein  Niederschlag  ent- 
standen sein,  welcher  aus  Schwefeleisen  und  phosphorsaurem 
Kalk  besteht,  aber  auch  die  anderen  Metalle  der  dritten  und 
vierten  Gruppe,  insbesondere  auch  Schwefelzink,  Schwefel- 
thallium und  Chromoxydhydrat,  ferner  —  wenn  mit  Schwefel- 
wassersto£f  aus  zu  saurer  Lösung  gefallt  wurde  —  Schwefel- 
blei und  Schwefelcadmium  enthalten  kann.  Man  filtrirt  und 
untersucht  das  Filtrat  nach  (307),  den  Niederschlag  aber 
wäscht  man  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus,  ver- 
schliesst  die  Trichteröffnung,  übergiesst  den  Niederschlag  mit 
einer  Mischung  von  1  Thl.  Salzsäure  mit  4  bis  5  Thln.  Schwefel- 
wasserstoffwasser und  lässt  längere  Zeit  stehen.  Nachdem 
man  die  Flüssigkeit  hat  ablaufen  lassen,  wiederholt  man 
nöthigen  Falles  die  Behandlung  eines  im  Filter  gebliebenen 
Rückstandes  mit  salzsäurehaltigem  Schwefelwasserstoffwasser. 
Lässt  ein  solcher  darauf  schliessen,  dass  hier  noch  Metalle 
der  fünften  Gruppe  zugegen  sein  können,  so  verdünnt  man 
die  abgelaufene  Lösung  genügend,  leitet  Schwefelwasserstoff 
ein,  filtrirt  einen  etwa  entstehenden  Niederschlag  auf  dem  den 
Rückstand  enthaltenden  Filter  ab,  wäscht  aus  und  untersucht 
den  Filterinhalt  auf  Blei,  Cadmium,  Nickel  und  Kobalt. 
Man  löst  ihn  zu  denx  Behufe  durch  £rhitzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  scheidet  etwa  vorhandenes  Blei  durch  Ab- 
dampfen   mit    überschüssiger    verdünnter   Schwefelsäure    ab. 


*)  üeber  Verbreitung  des  Kupfers  im  Thierreiche  und  speciellen  Nachweis 
desselben  in  thierischen  Substanzen  vergl.  Ulex  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  260 
und  21.  480),  —  H.  Lossen  (daselbst  5.  261). 

•*)  üeber  die  giftigen  Eigenschaften  des  Thalliums  vergl.  Lamy,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  91.  366.  —  Üeber  die  Entdeckung  des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen  mit- 
telst der  Elektrolyse  vergl.  Marm6,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  6.  503. 
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Ans  dem  Filtrate  versucht  man,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure, 
etwa  anwesendes  Gadmium  zu  fällen  und  scheidet  eodlicli 
etwa  vorhandenes  Nickel  oder  Kobalt  durch  Schwefel- 
ammonium ab.  —  Das  von  Nickel  und  Kobalt  wie  von 
Blei  und  Cadmium  freie  saure  Filtrat  versetzt  man  mit  Ammon 
bis  alkalisch,  dann  mit  gelblichem  Schwefelammonium  und 
lasst  24  Stunden  unter  gelindem  Erwärmen  stehen.  Bildet 
sich  ein  Niederschlag,  so  wird  derselbe  abfiltrirt  und  mit 
schwefelammoniumhaltigem  Wasser  ausgewaschen.*  Man 
löst  ihn  dann  in  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  und  setzt  za 
einer  Probe  Jodkaliumlösung.  Erhielte  man  einen  blass- 
gelben Niederschlag  von  Thalliumjodür,  so  müsste  man  die 
ganze  Lösung  mit  Jodkalium  füllen.  Der  Niederscblag 
wäre  dann  weiter  spectralanalytisch  auf  Thallium  za 
prüfen.  —  Die  Thallium  nicht  oder  nicht  mehr  enthaltende 
Lösung  dampft  man  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  ein  und  prüft  diesen  auf  Zink  und 
Chrom  nach  (144). 

10.    Untersuchung    der   vom    Schwefelammoniumnieder- 
schlage  abfiltrirten  Flüssigkeit. 

307  Die  in  (306)  von  dem  Schwefelammoniumniederschlage  abfiltrirte 

Flüssigkeit  kann  noch  einen  Theil,  möglichenfalls  auch  alles  anwesende 
Chrom  enthalten,  weil  das  Chromoxyd  aus  einer  organische  Materien 
enthaltenden  Lösung  durch  Ammon  und  Schwefelammonium  nicht  voll- 
ständig gefallt  wird;  auch  kann  sich  in  derselben  noch  Baryt  finden, 
denn  wenn  ein  lösliches  Barytsalz  vorhanden  ist,  enthält  der  Rückstand  1 
nur  so  viel  Baryt,  als  der  in  der  Masse  vorhandenen  oder  bei  der  Be- 
handlung derselben  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  entstehenden 
Schwefelsäure  entspricht,  —  und  der  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
standene Niederschlag  nur  so  viel,  als  die  aus  der  Einwirkung  der 
Luft  auf  den  Schwefelwasserstoff  hervorgegangene  Schwefelsäure  zu 
fallen  vermochte.  Um  nun  Chrom  und  Baryt  nachzuweisen,  ist  die 
Flüssigkeit  unter  genügendem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  verdampfen,  bis  sich  Schwefelsäuredämpfe  zu  verflüchtigen  beginnen. 
Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man,  filtrirt,  wäscht  aus  und  verflüchtigt 
den  abfiltrirten  Schwefel.  Bliebe  hierbei  ein  Rückstand,  so  wäre  der- 
selbe auf  schwefelsauren  Baryt  zu  prüfen  (208).  Das  schwefelsaure 
Filtrat  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  verdampft  zur 
Trockne,  glüht  den  der  Hauptsache  nach  aus  schwefelsaurem  Kali  be- 
stehenden Rückstand,  um  das  schwefelsaure  Ammon  zu  entfernen, 
schmelzt  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem 
Kali  und  prüft  die  Wasserlösung  der  Schmelze  auf  Chrom. 
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11.     Prüfung  auf   die  Verbindungszustände    gefundener 
Metalle. 

Hat  man  in  (300)  Arsen  gefunden  oder  ergab  sich  bei  Unter«  308 
suchung  der  Rückstände  I,  II,  III,  IV,  bei  der  des  Schwefelammonium- 
niederscblages  und  der  von  demselben  abfiltrirten  Flüssigkeit  eines 
der  verdächtigen  Metalle,  so  muss  man  den  Nachweis  versuchen,  in 
welcher  Verbindungsform  das  Metall  in  der  ursprünglichen  Substanz 
vorhanden  ist.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  immer  von  Wichtig- 
keit, von  entscheidender  Bedeutung  aber  namentlich  bei  den  Metallen, 
welche  in  manchen  Verbindungsformen  giftig,  in  anderen  unwirksam 
sind,  wie  dies  z.B.  beiBaryum  der  Fall,  welches  als  Chlorbaryum  oder 
kohlensaurer  Baryt  giftig,  als  Schwerspath  aber  unwirksam  ist,  oder 
bei  Chrom,  welches  in  Form  von  chromsaurem  Kali  giftig,  in  Form  von 
Chromoxyd  unwirksam  ist. 

Zur  Lösung  dieser  Fragen  bietet  die  Dialyse  in  der  Regel  ein 
geeignetes  Mittel.  Hat  man  daher  dieselbe  nicht  zwischen  A.  §.  223 
und  C.  §.  225  eingeschoben,  so  muss  man  das  aufbewahrte  Drittel  der 
Substanz  nach  §.  224  behandeln,  um  die  zur  Ermittelung  des  Verbin- 
dungszustandes eines  aufgefundenen  verdächtigen  Metalles  geeigneten 
Lösungen  zu  erhalten. 


D.    Modificationen  des  in  C.  beschriebenen  Verfahrens*). 

An  dem  in  C.  beschriebenen  Verfahren  lassen  sich  natürlich  mannig-  309 
fache  Abänderungen  anbringen,  auf  deren  Beschreibung  ich  um  so  eher 
verzichten  kann,  als  die  Umstände  sich  doch  nicht  alle  voraussehen 
lassen,  unter  denen  sie  etwa  den  angegebenen  Methoden  gegenüber 
Vortheile  bieten  können ;  auf  zwei  Modificationen  aber,  welche  sich  auf 
eine  abweichende  Art  der  Darstellung  metallischen  Arsens  beziehen, 
muss  ich  aufmerksam  machen. 

1.  Während  der  in  (300)  vorgeschriebene  Gang  Antheile  des  ge- 
wogenen Schwefelarsens  durch  Zusammenschmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Cyankalium  reduciren  lässt,  empfiehlt  J.  Otto 
wie  Roh. Otto**)  nicht  das  Schwefelarsen,  sondern  die  daraus  zu 
erhaltende  Arsensäure  der  Reduction  mit  Cyankalium  zu  unter- 
werfen.     Man  dampft   alsdann  über  dem  in  dem  Schälchen  be- 


*)  In  Betreff  der  Abscheidung  des  Arsens  als  Chlorarsen  nach  der  ursprünglich 
von  Schneider  und  von  Fyfe  angegebenen  Methode  durch  Destillation  vergl.  Selmi 
(Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  5.  289,  —  H.  Hager,  Pharm.  Centralhalle 
22.  169  und  J.  A.  Kaiser,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  250  und  22.  478,  — 
E.  Fischer,  daselbst  21.  266,  —  Hufschmidt,  daselbst  24.  255,  —  Beckurts, 
Pharm.  Centralhalle  25.  488. 

**)  F.  J.  Otto's   Anleit.   zur   Ausmittelung   der   Gifte,   sechste   Aufl.   von    Rob. 
Otto,  S.  190. 
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findlichen  Schwefelarsen  concentrirte  Salpetersäure  ab,  wenn  nöthig 
wiederholt,  entfernt  jede  Spur  von  Salpetersäure  durch  öfteres 
Befeuchten  des  Rückstandes  mit  Wasser  nnd  Eintrocknen,  weicht 
dann  den  Ruckstand  mit  einigen  Tropfen  Wasser  auf,  gibt 
zerriebenes  kohlensaures  Natron  hinzu,  so  dass  eine  alkalische 
Masse  entsteht,  und  trocknet  diese  im  Schälchen,  unter  öfterem 
umrühren,  vollständig  aus,  indem  man  Sorge  trägt  sie  in  die 
Mitte  des  Schälchens  auf  einen  möglichst  kleinen  Raum  zu  bringen. 
Diese  Masse  ist  dann  anch  sehr  gut  zur  Reduction  geeignet.  — 
Man  hat  bei  diesem  Verfahren  mit  Sorgfalt  darauf  zu  achten,  dass 
der  Rückstand  schlechterdings  keine  Spur  von  Salpetersäure 
oder  salpetersaurem  Salz  mehr  CDthalten  darf,  widrigenfalls  beim 
Glühen  mit  Cyankalium  eine  VerpuffuDg  entstehen  und  der  Ver- 
such misslingen  würde. 

2.  Anstatt  die  in  (299)  erhaltene  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zn 
fällen,  kann  man  sie  auch  direct  nach  der  §.  132.  10.  beschrie- 
benen Weise  im  Marsh' sehen  Apparate  prüfen'*').  Ist  Arsen  in 
irgend  grösserer  Menge  vorhanden,  so  wird  schon  ein  Theil  der 
zuvor  gemessenen  oder  gewogenen  Flüssigkeit  genügen,  um  deut- 
licbe  Arsenspiegel  zu  bekommen,  und  man  kann  dann  deren  Rest 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  benutzen.  Sind  aber 
nur  minimale  Mengen  Arsen  zugegen,  so  dass  man  nach  und  nach 
die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  in  den  Marsh 'sehen  Apparat 
zu  bringen  genöthigt  ist,  um  einen  deutlichen  Arsenspiegel  zu  er- 
balten, so  muss  auf  eine  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  ver- 
zichtet werden.  Um  von  dem  Arsen,  welches  als  Arsenwasserstoff 
entweicht,  nichts  zu  verlieren,  empfiehlt  es  sich,  das  aus  der 
erhitzten  Röhre  austretende  Gas  in  eine  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  leiten 
(§.  134.  6.). 

Von  welcher  Wichtigkeit  es  bei  dem  beschriebenen  Verfahren 
ist,  ein  Zink  zu  verwenden,  welches  absolut  frei  von  Arsen  ist,  hahe 
ich  bereits  §.  132.  10.  aus  einander  gesetzt.  Hier  will  ich  daher 
nur  noch  sagen,  dass  man  sich  bei  gerichtlichen  Untersuchungen 
eines  Zinkes  nur  dann  bedienen  darf,  wenn  es  frei  von  Schwefel- 
metall ist,  und  wenn  eine  der  zum  gültigen  Versuche  zu  verwen- 
denden Menge  gleiche  Quantität,  beim  vollständigen  Auflösen  in 
der  reinen,  auch  beim  gültigen  Versuche  zu  verwendenden  Schwefel- 
säure in  dem  §.  132.  10.  beschriebenen  Apparate,  in  der  richtig 
erhitzten  Glasröhre  nicht  den  geringsten  Arsen  anfing  liefert.  Unter 
Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  alle  gegenwärtig  vorkom* 
menden  Glasröhren  Arsen  enthalten,  handelt  man  vorsichtig,  wenn 


*)  Die  Reduction  der  Arsensäare  durch  schweflige  Säure  ist  alsdann  unnöthig. 
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man  zur  Prüfung  des  Zinks  und  der  Schwefelsäure  wie  zum  gül- 
tigen Yersuche  Theile  derselben  Glasröhre  nimmt.  —  Zu  einer 
etwa  als  nothwendig  erachteten  Gonstatirung,  dass  erhaltene 
Spiegel  in  der  That  Arsenspiegel  sind,  wähle  man  die  Behandlung 
des  Spiegels  mit  Schwefelwasserstoff  etc.,  vergl.  S.  211. 


IL    Verfahren  zur  Ausmittelung  der  Blausäure. 
§.  226. 

Hat  eine  wirkliche  oder  muthmaassliche  Vergiftung  mit  Blausäure  310 
oder  mit  Cyankalium,  welches  der  Blausäure  gleich  wirkt  und  —  weil 
vielfach  technisch  verwendet  —  leichter  zu  erhalten  ist,  stattgefun- 
den, und  soll  die  Blausäure  aus  Speisen  oder  dem  Inhalte  eines 
Magens  abgeschieden  und  nachgewiesen  werden,  so  ist  es  vor  Allem 
nöthig,  rasch  zu  handeln,  und  zwar  zunächst  deshalb,  weil  die  Blau- 
säure als  ein  leicht  zersetzbarer  Körper  sich  sonst  zerlegen  kann*), 
sodann  aber  auch  noch  aus  dem  Grunde,  weil  sich  —  wenigstens  nach 
der  Ansicht  einiger  Forscher  —  beim  Fäulnissprocess  thierischer  Sub- 
stanzen Cyan Verbindungen  bilden  können,  eine  Ansicht,  welche  aller- 
dings noch  nicht  als  sicher  bewiesen  gelten  kann**).  —  Handelt  es 
sich  um  die  Untersuchung  einer  Leiche,  so  kommt  ausser  dem  Magen 
und  Darmcanal  auch  das  Blut,  das  Gehirn,  die  Leber  und  der  Urin  in 
Betracht. 

Da  es  ausser  den  giftigen  Cyanverbindungen,  zu  denen  vor  Allem 
Blausäure  und  Cyankalium  zu  rechnen  sind,  auch  nicht  giftige  gibt, 
von  denen  das  Ferro-  und  Ferridcyankalium  sowie  das  Berlinerblau 
die  bekanntesten  sind,  und  da  bei  Einwirkung  selbst  schwacher  Säuren 
auf  die  letzteren  ebenfalls  geringe  Antheile  ihres  Cyangehaltes  in  Blau- 
säure übergehen,  so  sind  vor  Allem  einige  Vorversuche  nöthig,  um 
festzustellen,  welche  Methode  zur  Abscheidung  des  Cyanwasserstoffs 
man  zu  wählen  hat,  um  sicher  auf  ursprüngliche  Anwesenheit  von  Blau- 
säure oder  Cyankalium  schliessen  zu  können. 


*)  Die  Zersetzung  der  Blausäure  in  Leichen  erfolgt  bald  schneller  bald  lang- 
samer; aber  es  dauert  doch  in  der  Regel  längere  Zeit,  bis  alle  Blausäure,  welche 
in  den  Organismus  gelangte ,  zersetzt  ist.  —  Vergl.  in  Betreff  der  in  dieser  Frage  ge- 
machten Erfahrungen  D ragen  dor ff,  die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften, 
2.  Aufl.  Petersburg  bei  Schmitzdorff,  S.  59,  —  Buchner,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  104. 
338,— Bonjean  (Pharm.  Centralhalle  1871.  199),  —  H.  Struve  (Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  12.  14  u.  19),  —  Rennard  (daselbst  13.  110),  —  Reichard  (Arch.  d.  Pharm. 
219.204),  —  Sokoloff  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14.  423). 

•*)  Vergl.  in  Betreff  dieser  Frage  Taylor  in  Dragendorff  (a.  a.  0.  S.  60), — 
Bonjean  (Pharm.  Centralhalle  1871.  199),  —  W.  Preyer  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
12.  23). 
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A.    Vorversuche. 

311  1.  Man  prüft  den  Geruch  der  zu  untersuchenden  Substanz.     Blau- 

säure, wenn  sie  in  irgend  erheblicher  Menge  in  von  fremden  rie- 
chenden Körpern  freien  Substanzen  zugegen  ist,  gibt  sich  dann 
sofort  zu  erkennen.  Sind  aber  zu  prüfende  Leichentheile  schon 
in  Fäulniss  übergegangen,  so  kann  der  Blausäuregeruch  durch 
den  Geruch  der  faulenden  Substanzen  ganz  verdeckt  werden.  Der 
Geruch  allein  kann  jedoch  nie  als  hinlänglicher  Beweis  der  An- 
wesenheit von  Blausäure  gelten,  zumal  Beäzaldehyd  und  Nitro- 
benzol  einigermaassen  ähnlich  riechen. 

312  2.  Man  bringt  etwas  der  Substanz,  nöthigenfalls  nach  Zusatz  von 

Wasser,  auf  ein  befeuchtetes  Filter,  lässt  etwas  Flüssigkeit  ab- 
laufen, säuert  dieselbe  mit  Salzsäure  an  und  prüft  mit  Eisen- 
chlorid auf  Ferrocyan,  mit  Eisenvitriol  auf  Ferridcyan.  Bei  erste- 
rer  Prüfung  würde  sich  auch  ein  Gehalt  an  loslichen  Rhodaniden 
zu  erkennen  geben.  Wäre  Berlinerblau  in  der  zu  untersuchenden 
Substanz  vorhanden,  so  würde  es  sich  wohl  in  der  Regel  durch 
seine  Farbe  verrathen.  —  Findet  man  eine  Ferro-  oder  Ferrid- 
cyan- oder  eine  Rhodanverbindung,  so  erfordert  der  Nachweis  von 
neben  diesen  Verbindungen  etwa  vorhandenen  einfachen  Cyan- 
verbindungen  (CyanwasserstoflF,  Cyankalium)  die  grösste  Vorsicht. 
Man  geht  zu  B.  2  über*), 

313  3.  Hat  man  Ferro-  oder  Ferridcyanverbindungen  und  Rhodanverbin- 

düngen  nicht  gefunden,  so  geht  man  zur  Vorprüfung  mit  kupfer- 
haltigem  Guajakpapier  über.  Man  untersucht  zu  dem  Behufe 
zunächst  die  Reaction  der  Substanz,  welche,  wenn  sie  nicht  flüssig 
sein  sollte,  mit  etwas  Wasser  zu  versetzen  ist.  Ist  die  Reaction 
sauer ,  so  eignet  sich  die  Substanz  zur  Prüfung  geradezu ,  ist  sie 
neutral  oder  alkalisch,  so  säuert  man  eben  mit  Weinsteinsänre- 
losung  an.  Man  prüft  alsdann  die  Luft,  welche  sich  in  dem  6e- 
fasse  über  der  zu  untersuchenden  Substanz  befindet,  durch  Ein- 
hängung eines  kupferh altigen  Guajakpapiers  nach  §.  155.  9. 
Bläut  sich  das  Papier,  so  ist  dies  zwar  noch  kein  vollgültiger 
Beweis,  aber  doch  eine  sehr  bezeichnende  Andeutung,  dass  Blaa- 


*)  Da  sich  Ferro  -  und  Ferridcyankalium  schon  in  kalter  wässeriger ,  reichlicher 
und  schneller  in  saurer  oder  erwärmter  Lösung  zerlegen,  so  kann,  wenn  man  in  einer 
Leiche  Blausäure  neben  Ferro-  oder  Ferridcyanverbindungen  findet,  nach  Alm^n 
(Chem.  Centralbl.  1872.  439)  niemals,  nach  meinem  Dafürhalten  nur  unter  umstän- 
den auf  eine  Blausäure-  oder  Cyankaliumvergiftung  geschlossen  werden,  z.  B.  dann, 
wenn  man  in  einer  Leiche  bald  nach  dem  Tode  relativ  viel  Blausäure  neben  wenig 
Ferrocyankalium  findet,  vergl.  auch  Ludwig  und  Mauthner  (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.' 20.  604). 
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säure  oder  Gyankalium  vorhanden.    Etwa  anwesendes  Cyanqneok- 
silber  würde  die  Eeaction  nicht  liefern.  Man  geht  zu  B.  1.  (315)  über. 

4.  Haben  die  Yorprüfangen  in  1.,  2.  und  3.  negative  Besultate  ge-  314 
liefert,  so  könnte  noch  Cyanqnecksilber  vorhanden    sein.      Man 
geht  zu  B.  3.  (320)  über. 


B.    Abscheidung  und  Nachweisung  der  Blausäure,  be- 
ziehungsweise des  Cj&ns,  in  giftigen  Cyanmetallen. 

1.  Hat  die  Vorprüfung  (A.  2)  die  Abwesenheit  von  Ferro-  undFerrid-  315 
cyanverbindungen  sowie  von  Rhodanverbindungen  dargethan,  und 
hat  sich  das  Guajakpapier  gebläut  (A.  3),  so  bringt  man  die 
nöthigenfalls  mit  Wasser  angerührte  zu  untersuchende  Substanz, 
nachdem  man  derselben,  falls  sie  nicht  schon  stark  sauer  reagirt, 
Weinsteinsäurelösung  zugesetzt  hat,  bis  Lackmuspapier  stark 
geröthet  wird,  in  eine  Retorte,  befestigt  dieselbe  so,  dass  ihr 
Bauch  sich  in  einem  eisernen  oder  kupfernen  Kessel  befindet, 
ohne  den  Boden  zu  berühren,  welchen  man  übrigens  der  Vorsicht 
halber  mit  einem  Tuche  bedeckt,  füllt  den  Kessel  mit  einer  Chlor- 
calciumlösung  oder  mit  Paraffinum  liquidum  und  erhitzt  vorsich- 
tig, so  dass  der  Inhalt  der  Retorte,  deren  Hals  man  aufwärts 
richtet,  in  gelindes  -Sieden  kommt.  Die  übergehenden  Dämpfe 
leitet  man  mit  Hülfe  einer  gut  eingepassten,  in  stumpfem  Winkel 
gebogenen  Röhre  durch  einen  Kühlapparat*)  und  fängt  das  Destil- 
lat in  einem  kleinen  graduirten  Cylinder  oder  in  einem  tarirten 
Kochfläschchen  auf.  Sobald  etwa  12CC.überdestillirt  sind,  nimmt 
man  das  Cylinderchen  oder  Kochfläschchen  weg  und  ersetzt  es 
durch  einen  grösseren  graduirten  Cylinder  öder  eine  grössere 
tarirte  Kochflasche. 

Man  misst  oder  wägt  nun  das  erste  Destillat  und  prüft  das-  316 
selbe  wie  folgt: 

a.  Ein  Viertel  behandelt  man  nach  §.  155.  7.,  um  die  Blausäure 
in  die  Form  von  Eisenrhodanid  überzuführen.  —  Da  das 
Destillat  leicht  Essigsäure  enthalten  kann,  so  versäume  man 
nicht,  zuletzt  noch  etwas  mehr  Salzsäure  zuzufügen,  um  dem 
schädlichen  Einflüsse  des  essigsauren  Ammons  zu  begegnen. 

b.  Ein  Viertel  behandelt  man  nach  §.  155.  6.,  um  das  Cyan  der 
Blausäure  in  Berlinerblau  überzuführen. 

c.  Hat  man  durch  die  Versuche  a.  und  b.  die  Gegenwart  der  Blau- 
säure erwiesen,  und  soll  nun  auch  deren  Menge  annäherungs- 


*)  Hat  man  Veranlassung,  die  Prüfung  auf  Blausäure  mit  der  auf  Phosphor  zu 
verbinden,  so  muss  der  Kühlapparat  ganz  von  Glas  sein  und  die  Destillation  im  voll* 
kommen  dunklen  Räume  vorgenommen  werden,  vergl.  §.  227. 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  3q 
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weise  bestimmt  werden,  so  destillirt  man  zonächst  weiter,  so 
lange  noch  eine  blausäurehaltige  Flüssigkeit  übergeht,  ver- 
einigt die  Hälfte  des  Inhalts  der  zweiten  Vorlage  mit  der  noch 
vorhandenen  Hälfte  des  erst  übergegangenen  Destillats,  ver- 
setzt die  in  eine  Betörte  gebrachte  Flüssigkeit  zur  Zurück- 
haltung von  Salzsäure  mit  Borax  oder  doppeltkohlensaurem 
Natron  und  destillirt  aufs  Neue  bis  auf  einen  kleinen  Best  ab. 
Das  so  erhaltene,  alle  Blausäure  enthaltende,  von  Salzsäure 
freie  Destillat  versetzt  man  üiit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
sodann  mit  Ammon  bis  zum  Vorwalten,  endlich  mit  Salpeter- 
säure bis  zur  stark  sauren  Beaction.  Den  entstandenen  Nieder- 
schlag lässt  man  sich  absetzen,  filtrirt  ihn  auf  einem  bei  100^  G. 
getrockneten,  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet 
ihn-  aufs  Vollständigste  bei  100^  C.  und  wägt  das^  erhaltene 
Cyansilber.  Multiplicirt  man  dasselbe  mit  0,2018,  so  findet 
man  die  Menge  der  ihm  entsprechenden  wasserfreien  Blau- 
säure, und  multiplicirt  man  diese  mit  2  (es  wurde  ja  nur  Vj 
zur  Bestimmung  verwendet),  so  erfährt  man  die  Quantität  der 
im  Ganzen  vorhanden  gewesenen  oder  durch  Zersetzung  von 
Gyankalium  entstandenen  Blausäure. 

317  2.  Hat  die  Vorprüfung  die  Anwesenheit  von  Ferro-  oder  Ferridcyan- 
oder  von  Bhodanverbindungen  ergeben,  so  kann  die  in  1.  (315) 
beschriebene  Verfahrungsweise  zur  Abscheidung  der  Blausäure 
nicht  angewandt  werden.  Man  muss  demnach  eine  der  folgenden 
Methoden  wählen. 

a.  Methode,  welche  sich  sowohl  bei  Anwesenheit 
von  Ferro-  oder  Ferridcyan-  wie  von  Bhodanver- 
bindungen eignet.  Man  setzt,  falls  die  zu  untersuchenden 
Substanzen  sauer  reagiren,  reine  Kalilauge  zu,  bis  neutrale 
Beaction  eingetreten,  dann  eine  kalt  bereitete  concentrirte 
Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron.  Man  destillirt  als- 
dann in  dem  in  B.  1.  (315)  besprochenen  Apparate  und  prüft  das 
Destillat  auf  Blausäure,  wie  daselbst  angegeben.  —  Will  man 
den  Zusatz  von  verhältnissmässig  grossen  Mengen  von  zwei- 
fachkohlensaurem Natron  vermeiden,  so  versetzt  man  den 
neutralen  oder  schwach  alkalischen  Inhalt  der  Betorte  mit 
einer  geringeren  Menge  gelösten  doppeltkohlensauren  Natrons 
und  nimmt  die  Destillation  unter  Durchleiten  eines  massigen 
Kohlensäurestromes  vor.  Aus  Ferrocyanmetallen  erhält  man 
bei  dieser  Art  zu  operiren  keine  Blausäure,  auch  nicht  aus 
Cyanquecksilber -  oder  Bhodanverbindungen  [Jaquemin*), 


*)  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  4.  135. 
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Beckurts  und  Schönfeld*),  R.  Otto**),  Taylor***) 
H.  Struvef)].  Sollte  Ferridcyankalium  zugegen  sein,  so 
darf  man ,  wenn  man  sicher  sein  will ,  auch  aus  diesem  keine 
Blausäure  zu  erbalten,  die  Destillation  nicht  über  eine  halbe 
Stunde  fortsetzen  (Barfoed). 
b.  Methoden,  welche  sich  nur  zur  Beseitigung  des 
störenden  Einflusses  der  Ferro-  oder  Ferrid- 
cyanverbindungen,  nicht  aber  der  Rhodanverbin- 
düngen,  eignen. 

«.  Man  versetzt  die  zu  untersuchende,  nöthigenfalls  mit  Wasser  318 
verdünnte  und  durch  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Sub- 
stanz, wenn  Ferrocyankalium  vorhanden,  mit  Eisenchlorid, 
wenn  Ferridcyankalium  anwesend,  mit  Eisenvitriol  in 
geringem  üeberschuss,  filtrirt,  wenn  möglich,  den  Nieder- 
schlag ab  und  verfährt  mit  dem  nun  von  Ferro-  und  Ferrid- 
cyan  freien  Filtrat  nach  1.  (315)  [v.  Pöllnitz,  D  ragen - 
dorff,  Almen  ff),  Ludwig  und  Mauthner  fff)].  —  Lässt 
sich  der  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  nicht  trennen, 
so  leitet  man  durch  die  in  einer  Eochflasche  befindliche, 
mit  Eisenchlorid,  beziehungsweise  Eisenvitriol,  gefällte 
Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Luftstrom, 
lässt  diesen  durch  schwache  Natronlauge  austreten  und 
unterwirft  dann  Theile  derselben  den  Prüfungen  auf  Cyan- 
natrium  und  somit  auf  Blausäure  nach  §.  155.  6.,  7.  und  9. 
Eventuell  ist  dann  im  Reste  der  natronhaltigen  Flüssigkeit 
die  Menge  des  Cyans  zu  bestimmen  wie  in  1. 

ß.  Man  verdünnt  die  zu  untersuchende  Substanz,  wenn  nöthig,  319 
mit  Wassier,  säuert  sie  mit  Weinsteinsäure  schwach  an  und 
schüttelt  sie  mit  dem  gleichen  Volum  Aether  tüchtig  durch. 
Nachdem  man  die  Aetherschicht  abgehoben  hat,  wieder- 
holt man  das  Ausschütteln  mit  Aether.  Die  vereinigten 
Aetherauszüge  sind  frei  von  Ferro-  und  Ferridcyanwasser- 
stoffsäure,  enthalten  aber  ursprünglich  anwesende  wie  aus 
Cyankalium  abgeschiedene  Blausäure.  Dem  ätherischen 
Auszuge  kann  man  nunmehr  die  freie  Blausäure  durch 
Schütteln  mit  Natronhydrat  enthaltendem  Wasser  entziehen 
und  dieselbe  darin  nachweisen  wie  in  2.  b.  cc.  (318).  [Barfoed, 
Beckurts  und  Schön  fei  d*t)).     Bei  Anwesenheit  von 


*)  Archiv  f.  Pharmacie  21.  576,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  116. 
**)  F.  J.  Otto,  Ausmittel,  der  Gifte,  6.  Aufl.  von  R.  Otto,  S.  34. 
♦♦*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  259. 
t)  Daselbst  12.  24. 
tt)  Chem.  Centralbl.  1872.  S.  439. 
ttt)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  20.  604. 
*t)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  117. 
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GyanqaeckBÜber  kann  ich  diese  Methode  weniger  empfehlen, 
weil  dasselbe  beim  Schütteln  seiner  Wasserlösang  mit  Aether 
zwar  in  die  Aetherlösung  übergeht,  aber  nur  in  massiger 
Menge  nnd  schwer  vollständig. 

320  3.  Haben  die  Vorversnche  A.  1.,  2.  und  3.  negative  Resultate  ergeben 

und  will  man  sich  auf  die  Guajakreaction  allein  als  Kennzeichen 
der  Abwesenheit  von  Blausäure  nicht  verlassen,  so  kann  man  zu- 
nächst nach  2.  a.  (317)  verfahren  und  das  dabei  erhaltene  Destillat 
auf  Blausäure  prüfen.  Zur  Prüfung  auf  Cyanquecksilber  kann  man 
dann  die  Destillation  unter  Zusatz  von  Ghlomatrium  und  Oxal- 
säure, von  der  ein  Ueberschuss  zuzusetzen  ist,  weiter  fortsetzen, 
um  das  im  Cyanquecksilber  enthaltene  Cyan,  oder  wenigstens  den 
grössten  Theil  desselben,  als  Blausäure  im  Destillat  zu  erhalten. 

ni.    Verfahren  zur  Ausmittelung  des  Phosphors. 

§.  227. 

321  Seitdem  der  Phosphorbrei  zur  Vertilgung  der  Mäuse  etc.  in  Gre- 
brauch  gekommen,  auch  die  giftige  Wirkung  der  Zündmasse  der  Streich- 
hölzehen genugsam  bekannt  geworden  ist,  hat  es  an  Versuchen  nicht 
gefehlt,  den  Phosphor  zum  Giftmorde  zu  verwenden.  Es  wird  daher 
dem  Chemiker  nicht  selten  die  Aufgabe  gestellt,  Phosphor  im  Magen- 
inhalte oder  in  Speisen  nachzuweisen.  Dass  hierbei  sein  ganzes  Augen- 
merk darauf  gerichtet  sein  muss,  den  Phosphor  in  freiem  Zustande 
abzuscheiden  oder  solche  Reactionen  hervorzurufen,  welche  auf  die 
Anwesenheit  freien  Phosphors  schliessen  lassen,  liegt  nahe,  da  ja 
das  Auffinden  von  Phosphor  in  Form  phosphorsaurer  Salze  ohne  alle 
Bedeutung  sein  würde,  insofern  solche  in  Thier-  und  Pflanzenorganis- 
men stets  vorkommen. 

Da  vorhandener  freier  Phosphor  durch  Lufteinwirkung  zunächst 
in  phosphorige  Säure,  schliesslich  aber  in  Phosphorsäure  übergeht, 
welche  einen  Schluss  auf  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  freien 
Phosphor  nicht  mehr  gestattet,  so  muss  jede  unnöthige  Verzögerung 
vermieden  werden.  Weil  es  aber  bei  von  schleimigen  organischen 
Substanzen  umhüllten  Phosphortheilchen  doch  ziemlich  lange  dauert, 
bis  sie  vollständig  zu  Phosphorsäure  oxydirt  sind,  so  gelingt  der  Nach- 
weis freien  Phosphors  in  Leichentheilen  oft  auch  noch  dann,  wenn  sie 
erst  mehrere  Wochen  nach  erfolgtem  Tode  untersucht  werden  [Neu- 
mann*),    Dragendorff**),     Fischer    und     Jul.    Müller***), 


*)  Taylor-Seideler,  Gifte  II.  179. 
**)  Dessen  Ermittelung    von  Giften,    2.  Aufl.,    St.  Petersburg    bei    Schmits- 
dorff,  S.  102. 

**♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  57. 
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Elvers*),  Medicus**)].  —  Die  Sicherheit  des  Resultates  einiger 
der  sogleich  zu  heschreihenden  Untersuchungsarten  kann  aher  dann 
durch  die  von  Selmi***)  wiederholt  gemachten  Erfahrungen  beein- 
trächtigt werden,  dass  bei  Fäulniss  vonEiweiss,  Gehirn  und  selbst  von 
in  Weingeist  aufbewahrten  Theilen  von  Leichen,  namentlich  der  Ein- 
geweide, leicht  flüchtige  phosphorhaltige  Substanzen  entstehen,  welche 
in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind  uivi  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  bräunen. 

Bei  Untersuchung  von  Leichen  hat  man  ausser  Magen  undDarm- 
canal  auch  Leber,  Gehirn f),  Blut  und  Harn  ff)  in  Betracht  zu  ziehen. 


A.     Auffindung  unoxydirten  Phosphors. 
1.     Vorprüfung. 

a.  Man  untersuche  vor  Allem,  ob  die  zu  untersuchende  Substanz  322 
einen  Gehalt  an  unoxydirtem  Phosphor  nicht  schon  durch  ihren 
Geruch  oder  ihr  Leuchten  im  Dunkeln  fff)  verräth,  wobei  man 
nicht  versäumen  muss,  den  in  der  Masse  eingeschlossenen  Phos- 
phor durch  Reiben,  Umrühren  oder  Schütteln  mit  der  Luft  in 
vermehrte  Berührung  zu  bringen. 

b.  Man  bringe,  nach  J.  Scherer's  Vorschlag*!),  etwas  der  Sub-  323 
stanz  in  ein  Eölbchen ,  befestige  am  lose  aufzusteckenden  Korke 

ein  mit  neutraler  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befißuch- 
tetes  Streifchen  von  Filtrirpapier  und  erwärme  auf  30*^  bis  40®  C. 
Schwärzt  sich  das  Papier  auch  nach  längerer  Zeit  nicht,  so  ist 
unoxydirter  Phosphor  nicht  zugegen;  es  ist  daher  nicht  oder 
kaum  erforderlich,  die  in  2.  angegebenen  Methoden  anzuwenden, 
man  kann  zu  (336)  übergehen.  Schwärzt  sich  dagegen  das 
Papierstreifchen ,  so  liegt  darin  noch  kein  sicherer  Beweis  für  die 
Anwesenheit  des  Phosphors,  da  auch  Schwefelwasserstoff  (durch 
ein  mit  Bleilösung  oder  mit  Antimonchlorür  befeuchtetes  Papier- 


*)  Chem.  Centralbl.  1877.  70. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  94. 
***)  Ber.  der  deutsch,  chem.  Gesellsch.  9.  1127  und  11.  1691. 

f)  Da  Gehirn  an  und  für  sich  phosphorreich  ist  und  gefaultes  Gehirn  beim 
Destilliren  mit  Wasser  stets  ein  phosphorhaltiges  Destillat  liefert,  so  ist  es  zu  empfeh- 
len, die  Untersuchung  des  Gehirns  gesondert  vorzunehmen. 

ff)  In  Betreff  der  eigenthümlichen  Beschaffenheit  und  des  besonderen  Verhal- 
tens ,  welches  der  Harn  nach  Phosphorvergiftung  zeigt ,  vergl.  Selmi  (Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  14.  232  und  21.  481)  und  v.  Mering  (daselbst  15.  507). 

fff)  Ich  erinnere   hier   daran,   dass  ein  Leuchten   im    Dunkeln   noch   keineswegs 
mit  Sicherheit  auf  Anwesenheit  freien  Phosphors  schliessen  lässt,    da   es   auch    viele 
andere  Ursachen  solcher  Phosphorescenz-Erscheinungen  gibt. 
*f)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  112.  214. 
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streifchen  nachweisbar),  Ameisensäure,  Fäahiis88to£Ee  etc.  Schwär- 
zung bewirken  können.  Man  verfahre  daher  mit  der  Hauptmasse 
nach  2.  a.  und  b.,  eventuell  auch  nach  einer  der  anderen  in  2.  zu 
besprechenden  Methoden. 

2.    Eigentliche  Untersuchung. 

a.   Durch  Destillation  mit  Wasser. 

324  Diese  von   E.  Mitscherlich*)    empfohlene,  vortrefiTliche   und 

bewährte  Methode  gründet  sich  darauf,  dass  man  den  Phosphor  in 
Gemeinschaft  mit  Wasserdämpfen  austreibt  und  zum  Leuchten  bringt. 

Man  versetzt  einen  grösseren  Theil  der  zu  prüfenden  Substanz 
mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure**)  oder  —  wenn  man  gleich- 
zeitig die  Prüfung  auf  Blausäure  vornimmt  —  Weinsteinsäure  und 
unterwirft  sie  in  dem  Kolben  A  (Fig.  45),  dessen  Inhalt  man  —  am 
sichersten  in  einem  Bade  von  flüssigem  Paraffin  —  zum  gelinden  Sie- 
den erhitzt  und  darin  unterhält,  der  Destillation.  Mit  dem  Kolben 
bringt  man  ein  Entbindungsrohr  bl)  in  Verbindung  und  dieses  mit 
dem  gläsernen,  durch  den  weiteren  Glascylinder  hindurchgehenden  und 
darin  durch  Kautschukstopfen  befestigten  Kühlrohre  dd,  welches  in 
die  kleine  Kochflasche  C  mündet.  Aus  dem  Hahne  a  leitet  man  kaltes 
Wasser  in  die  Trichterröhre  c;  das  erwärmte  Kühlwasser  fliesst  durch 
e  ab. 

Enthält  nun  die  in  Ä  befindliche  Substanz  Phosphor,  so  bemerkt 
man  im  Dunkeln  da,  wo  die  Wasserdämpfe  oben  in  den  abgekühlten 
Theil  des  Kühlrohres  einströmen,  das  deutlichste  Leuchten,  gewöhnlich 
einen  leuchtenden,  auf-  und  absteigenden  Bing.  Man  kann,  wenn  man 
150  Grm.  einer  Masse  zur  Destillation  verwendet,  die  nur  1,5  Milli- 
gramm Phosphor,  also  nur  Viooooo  des  Ganzen  enthält,  über  90  Grm. 
abdestilliren,  was  über  eine  halbe  Stunde  dauert,  ohne  dass  das  Leuch- 
ten aufhört;  selbst  als  Mitscherlich  den  Versuch  nach  einer  halben 
Stunde  unterbrach,  den  Kolben  offen  14  Tage  hinstellte  und  dann  die 
Destillation  fortsetzte,  trat  das  Leuchten  wieder  ungeschwächt  ein.  — 
Anstatt  des  abgebildeten  kann  man  sich  natürlich  auch  eines  gewöhn- 
lichen ,  schief  liegenden  Kühlapparates  bedienen,  sofern  derselbe  'ganz 
aus  Glas  besteht.  —  Einen  Kühlapparat  von  abweichender  Gestalt 
empfiehlt  H.  Hager***). 


*)  JourD.  f.  prakt.  Chem.  66.  238. 
**)  Ist  zu  vermuthen,  dass  der  Phosphor  in  Form  von  Phosphorhölzchen  in  die 
zu  untersuchende  Suhstanz  gekommen  ist,  so  empfiehlt  H.  Hager  (Zeitschr.  f.  ana). 
Chem.  10.  255)  einen  weiteren  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorür  oder  schwefelsaurem 
Eisenoxydul,  um  die  in  den  Phosphorhölzchen  vorhandenen  ozydirenden  Substanzen 
unschädlich  zu  machen. 

*♦♦)  Pharmac.  Centralhalle  1870.  465.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  255. 
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Enthält  die  Flüssigkeit    Substanzen,    welche   das  Leuchten    des  325 
Phosphors  überhaupt  verhindern,  wie  Aether,  Alkohol,  Benzin,  Petro- 
leumäther, Terpentinöl  und  viele  andere  ätherische  Oele,  so  findet,  so 
lange  diese  noch  übergehen ,    kein  Leuchten  statt.      Da  Aether  und 
Alkohol  jedoch  sehr  bald  abdestillirt  sind,  so  tritt,  wenn  nur  diese 

Fig.  45. 


vorhanden,  auch  das  Leuchten  rasch  ein.  Terpentinöl  und  andere 
ätherische  Oele  dagegen  verhindern  das  Leuchten  dauernd.  Freier 
Schwefel  verhindert  das  Leuchten  nicht,  Schwefelwasserstoff  dagegen 
muss,  falls  er  zugegen  oder  beim  Ansäuern  der  zu  untersuchenden 
Masse  entstanden  ist,  durch  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  zersetzt 
werden,  ehe  man  mit  dem  Erhitzen  beginnt.  Schweflige  Säure  und 
ebenso  Chlor  verhindern  das  Leuchten. 
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Am  Boden  der  Flasche,  in  welche  das  Destillat  abfliesst,  ündet 
man  —  wenn  irgend  erhebliche  Phosphormengen  zugegen  sind  — 
Phosphorkügelchen.  150  Grm.  einer  Masse,  welche  0,02  Crrm.  Phos- 
phor enthielt,  gaben  Mitscherlich  so  viel  Phosphorkügelchen,  dass 
der  zehnte  Theil  hingereicht  hätte,  sie  als  Phosphor  zu  erkennen.  Bei 
forensischen  Analysen  würde  man  sie  zunächst  mit  Alkohol  abwaschen, 
dann  wägen.  Ein  Theilchen  kann  alsdann  näher  geprüft  werden,  ob 
es  auch  sicher  Phosphor  ist ;  der  Rest  wird  sammt  einem  Theile  der 
Flüssigkeit,  welche  das  Leuchten  bei  der  Destillation  zeigt,  dem  aus- 
zustellenden Gutachten  beigefügt. 

Der  Versuch  ist  in  einem  ganz  dunkeln  Baume,  am  besten  Abends, 
auszuführen.  Führt  man  ihn  bei  Tage  aus,  so  sorge  man^  ddss  in  den 
alsdann  durch  Schliessen  und  Verhängen  der  Fenster  und  Läden  zu 
verdunkelnden  Raum  nirgends  Licht  einfalle,  da  sonst  an  den  Glas- 
wandungen und  in  den  bewegten  Flüssigkeiten  Lichtreflexe  eintreten, 
welche  zu  Täuschungen  führen  könnten.  Zweckmässig  ist  es,  den 
horizontalen  Schenkel  der  Entwickelungsröhre  h  durch  die  Oe&ung 
eines  Schirmes  gehen  zu  lassen,  auf  dass  auch  durch  die  Weingeist- 
oder Gaslampe  keine  täuschenden  Reflexe  entstehen  können.  Alle  diese 
Vorsichtsmaassregeln  sind  natürlich  nur  nöthig,  wenn  es  sich  um  die 
Nachweisung  der  allerkleinsten  Spuren  handelt. 

326  Der  Destillationsrückstand  ist  alsdann  nac]^  (336)  auf  phosphorige 

Säure  zu  untersuchen ;  auch  das  Destillat  kann  in  dieser  Weise  weiter 
geprüft  werden,  um  darin  die  Anwesenheit  von  Phosphor  zu  bestätigen 
oder  durch  Oxydation  von  Phosphordämpfen  entstandene  phosphorige 
Säure  nachzuweisen  *).  —  Soll  dasselbe  aber  zu  einer  freilich  nur  ganz 
annähernden  Bestimmung  des  im  freien  Zustande  vorhanden  gewesenen 
Phosphors  benutzt  werden,  so  behandelt  man,  nachdem  die  Destillation 
bis  zum  Aufhören  des  Leuchtens  fortgesetzt  worden  ist,  den  ganzen 
Inhalt  der  Vorlage  mit  Chlor,  um  allen  Phosphor  und  alle  phosphorige 
Säure  in  Phosphorsäure  überzuführen,  bestimmt  diese  nach  geeigneter 
Concentration  durch  Fällung  mit  Magnesiamischung  und  verdoppelt 
die  in  der  gefundenen  Phosphorsäure  enthaltene  Menge  des  Phosphors. 
Man  findet  dann  oft  eher  eine  zu  kleine  als  eine  zu  gi*osse  Phosphor- 
menge **). 


*)  Destillirt  man  eine  Masse,  welche  gleichzeitig  Blausäure  und  Phosphor  ent- 
hält, so  findet  sich  jene  vorzugsweise  in  dem  erst  übergehenden,  dieser  vorzugsweise 
in  den  später  folgenden  Destillaten.  Man  handelt  daher  jedenfalls  vorsichtig,  wenn 
man  die  Vorlage,  nachdem  etwa  15  CC.  übergegangen  sind,  wechselt,  um  etwa  über- 
gegangene Blausäure  nicht  in  zu  verdünntem  Zustande  zu  erhalten. 

**)  Wählt  man  bei  der  Destillation  den  Apparat  nicht  unnöthig  gross,  leitet  die 
Destillation  so,  dass  das  Leuchten  sich  stets  im  Kühler  und  nicht  schon  im  Kolben 
oder  in  der  diesen  mit  dem  Kühler  verbindenden  Röhre  zeigt,  und  destillirt  so  lange, 
bis  auch  in  einem  ganz  dunkeln  Räume  kein  Leuchten  mehr  stattfindet,  so  erhält 
man  mindestens  die  Hälfte  j   unter  besonders  günstigen  Verhältnissen  aber  selbst  drei 
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Lässt  die  Beschaffenheit  der  auf  Phosphor  zu  prüfenden  Massen  327 
ein  Stossen  der  Flüssigkeit  befürchten ,  so  nimmt  man  die  Destillation 
zweckmässig  in  einem  auf  dem  Sandbade  erhitzten  Kolben  vor,  in  wel- 
chen man  Wasserdampf  von  massiger  Spannung  einführt.  Füllt  man 
den  Apparat  erst  mit  Kohlensäure  und  setzt  die  Dampfdestillation 
genügend  lange  fort,  so  erhält  man  in  der  Vorlage  fast  die  ganze 
Menge  des  vorhandenen  freien  Phosphors  (M.  Buch n er*). 

Zu  bemerken  ist,  dass  ein  blosses  Auffinden  von  Phosphorsäure 
in  dem  mit  Chlor  behandelten  Destillate  kein  sicherer  Beweis  ist  für  das 
Vorhandensein  von  freiem  Phosphor  in  der  untersuchten  Substanz, 
auch  wenn  man  von  der  Möglichkeit  ganz  absieht,  dass  geringe  An- 
theile  vorhandener  Phosphorsäure  durch  Ueberspritzen  in  das  Destillat 
gelangen  können,  vergleiche  die  von  Selmi  mitgetheilten  Erfahrungen 
auf  S.  469. 


b.    Durch  Austreibung  des  Phosphors  im  Kohlen- 
säurestrome. 

Da  bei  der  in  a.  beschriebenen  Methode  das  Leuchten  durch  die  328 
Anwesenheit  mancher  Substanzen  verhindert  wird ,  so  ist  es  stets  zu 
empfehlen,  eine  weitere  Portion  der  zu  untersuchenden  Substanz  nach 
der  folgenden  von  Neubauer  und  mir**)  herrührenden  Methode  zu 
behandeln.  Man  bringe  die  Substanz,  nöthigenfalls  unter  Zufügen 
von  Wasser,  in  einen  Glaskolben  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen, 
füge  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  bis  zur  sauren  Beaction,  leite 
durch  eine  bis  fast  auf  den  Boden  reichende  Glasröhre  aus  einem 
Kipp'  sehen  Apparate  (S.  213)  entwickeltes ,  gewaschenes  kohlensaures 
Gas  in  langsamem  Strome  ein  und  lasse  das  aus  dem  oben  abführen- 
den zweiten  Glasrohre  entweichende  durch  eine  oder  zwei  ü-förmige 
Bohren  streichen,  welche  eine  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  enthalten.  Den  Kolben  erwärme  man,  nachdem  er  mit 
Kohlensäure  erfüllt  ist,  auf  dem  Wasserbade.  Der  Versuch  ist  einige 
Stunden  lang  fortzusetzen.  Ist  freier  Phosphor  zugegen,  so  verdampft 
er  in  dem  Kohlensäurestrome  unoxydirt,  gelangt  in  die  Silberlösung, 
und  bewirkt  dort  die  Bildung  von  unlöslichem,  schwarzem  Phosphor- 
silber einerseits,  die  von  metallischem  Silber  und  Phosphorsäupe  ande- 
rerseits. Da  ein  Niederschlag  auch  bei  Abwesenheit  von  Phosphor 
(durch  flüchtige  reducirende  Stoffe  oder  Schwefelwasserstoff)  entstehen 
kann,  so  gibt  das  blosse  Auftreten  eines  solchen  keinen  Beweis  ab, 


Viertheile  des  vorhanden  gewesenen  freien  Phosphors  (Loth.  Meyer,  0.  Schiffer, 
decker  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  279). 
♦)  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  14.  165. 
**)  Daselbst  1.  336. 
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während  das  Nichtauftreten  auf  die  Abwesenheit  unoxydirten  Phos- 
phors mit  Sicherheit  schliessen  lässt. 

329  Einen  etwa  entstandenen  Niederschlag  filtrire  man  durch  ein  mit 

verdünnter  Salpetersäure  und  Wasser  wohl  ausgewaschenes  Filter  und 
wasche  ihn  mit  Wasser  aus.  Zur  Nach  Weisung  darin  enthaltenen 
Phosphorsilbers  dient  die  von  Blondlot  verbesserte  Methode  von 
Dusart*).  Statt  des  am  angeführten  Orte  abgebildeten  Apparates 
haben  wir  uns  des  in  Fig.  46  dargestellten  bedient,  den  Jeder  sich 
leicht  beschaffen  kann. 

a  ist  die  Wasserstoffentwickelungsflasche ,  h  enthält  (zur  Zurück- 
haltung  etwa    auftretenden,   die  Reaction   störenden  Schwefelwasser- 


stoffs) mit  concentrirter  Kalilauge  befeuchtete  Bimssteinstücke,  c  ist 
ein  gewöhnlicher,  d  ein  Schraubenquetschhahn ,  e  eine  Platinspitze, 
welche  mit  darum  zu  bindender  befeuchteter  Baumwolle  abgekühlt 
wird.  Die  Platinspitze  ist  absolut  nothwendig,  weil  man  ohne  solche 
keine  farblose,  sondern  eine  durch  das  Natron  des  Glases  gelbe  Wasser- 
stoffflamme erhält**). 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  129.  Nach  Blondlot  werden  die  auf  Phos- 
phor zu  prüfenden  organischen  Substanzen  —  was  nicht  zu  empfehlen  ist  —  direct 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelt  und  das  sich  entwickelnde  Gas  in  Silberlösung 
geleitet. 

**)  In  Betreff  einer  Verbrennungsweise  des  phosphorhaltigen  Wasserstoffs,  welche 
eine  Platinspitze  entbehrlich  macht,  vergleiche  (332). 
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Zunächst  muss  geprüft  werden,  ob  das  Zink  und  die  Schwefelsäure 
ein  von  Phosphorwasserstoff  freies  Gas  liefern.  Es  geschieht  dies,  indem 
man  nach  hinlänglicher  Entwickelung  c  schliesst,  bis  die  Flüssigkeit 
aus  a  nach  /  gestiegen.  Man  schraubt  d  fest  25U,  öffnet  c  und  regulirt 
d  durch  Aufschrauben,  so  dass  man  eine  passende  Flamme  erhält. 
Ist  dieselbe,  an  einem  dunkeln  Orte  betrachtet,  farblos,  zeigt  sich  keine 
Spur  eines  grünen  Kegels  in  der  Mitte  der  Flamme  und  keine  smaragd- 
grüne Färbung,  wenn  man  die  Flamme  in  ähnlicher  Art  wie  bei  dem 
Marsh' sehen  Versuch  gegen  Porzellan  strömen  lässt,  so  ist  das  Wasser- 
stoffgas  rein.  Man  wiederholt  den  Versuch  zweckmässig  noch  einmal, 
spült  dann  den  zu  prüfenden  Niederschlag  mit  Wasser  in  /,  sorgt,  dass 
er  vollständig  nach  a  gelangt  und  stellt  dann  den  Versuch  in  ange- 
gebener Art  wiederum  an.  Enthält  der  Niederschlag  auch  nur  ein 
Minimum  Phosphorsilber,  so  wird  jetzt  der  grüne  innere  Flammen kegel 
und  die  smaragdgrüne  Färbung  deutlich  zu  bemerken  sein. 

Die  von  dem  Silberniederschlage  abfiltrirte  Lösung  befreit  man  330 
durch  Salzsäure  vom  Silber überechuss,  filtrirt  durch  ein  mit  Säure  und 
Wasser  gut  ausgewaschenes  Filter,  verjagt  die  freie  Salzsäure  durch 
wiederholtes  Abdampfen  mit  Salpetersäure  im  Wasserbade,  nimmt  den 
Rückstand  mit  etwas  Salpetersäure  auf  und  prüft  schliesslich  mit  einer 
Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammon  in  Salpetersäure  oder  mit 
einer  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak  und  Ammon  auf 
Phosphorsäure. 

Wir  haben  auf  diese  Weise  den  Phosphor  eines  gewöhnlichen  Zünd- 
hölzchens, nachdem  solches  mit  einer  grossen  Menge  faulen  Blutes 
zusammengebracht  war,  aufs  AUerdeutlichste  und  auch  bei  Gegenwart 
solcher  Substanzen  nachgewiesen,  welche  das  Leuchten  des  Phosphors 
bei  der  Mit  seh  er  lieh' sehen  Methode  verhindern.  Die  gleiche 
Beweiskraft  wie  das  Auftreten  des  Leuchten  s  bei  der  Mitsoherlich'- 
schen  Methode  hat  jedoch  das  Auftreten  des  grünen  Flammen- 
kegels und  das  Auffinden  von  Phosphorsäure  in  der  von  dem 
Phosphorsilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  nicht,  wenigstens  nicht  bei  Unter- 
suchung gefaulter  Leichentheile,  vergleiche  die  von  Selmi  mitgetheil- 
ten  Erfahrungen  auf  S.  469. 

Ist  soviel  Phosphor  zugegen,  dass  von  einer  Gewichtsbestimmung  331 
desselben  die  Rede  sein  kann,  so  wendet  man,  da  die  in  (326)  er- 
wähnte Methode  doch  nur  einen  ganz  annähernden  Werth  ergibt,  zu 
genauerer  Gewichtsbestimmung  das  von  Scherer  modificirte  Mit- 
B  eher  lieh' sehe  Verfahren  an*),  d.  h.  man  destillirt  eine  weitere 
Portion  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Masse,  erforderlichen 
Falles  unter  Zusatz  von  etwas  Eisenvitriol  (vergl.  die  Anmerkung  **)  auf 
S.  470),  in   einer  Kohlensäure  -  Atmosphäre.     Ich  rathe  zu  dem  Ende, 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  112.  216. 
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den  Eochkolben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  zu  yerBehen 
und  reines  kohlensaures  Gas  hindurchzuleiten,  bis  der  Apparat  gefüllt 
ist,  dann  aber  den  Eohlensäurestrom  abzuschliessen.  Als  Vorlage  dient 
eine  Eochflasche  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen.  Die  eine  Oeffnung 
nimmt  das  Ende  des  Eühlrohres,  die  andere  eine  gebogene  Glasröhre 
auf,  welche  zu  einer  eine  Lösung  von  reinem  salpetersaurem  Silberoxyd 
enthaltenden  U-förmigen  Röhre  führt. 

Nach  beendigter  Destillation  finden  sich  in  der  Vorlage  Phosphor- 
kügelchen,  welche  man,  nachdem  wieder  ein  gelinder  Eohlensäurestrom 
hergestellt  ist,  durch  massiges  Erwärmen  zu  vereinigen  sucht,  um  sie 
alsdann,  ebenso  wie  bei  dem  Mitscherlich' sehen  Verfahren,  zu  rei- 
nigen und  zu  wägen.  Die  von  den  Phosphorkügelchen  abgegossene 
Flüssigkeit  leuchtet  beim  Schütteln  im  Dunkeln.  Es  gehören  jedoch 
etwas  grössere  Phosphormengen  dazu ,  um  das  Leuchten  auf  diese  Art 
deutlich  zu  sehen,  als  um  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  (324) 
wahrzunehmen.  Den  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Phosphor  kann 
man  nach  Oxydation  durch  Salpetersäure  oder  Chlor  bestimmen.  — 
Zur  Ergänzung  der  so  erhaltenen  Phosphormengen  behandelt  man 
schliesslich  den  Inhalt  des  ü-förmigen  Rohres  mit  Salpetersäure,  fallt 
das  Silber  mit  Salzsäure  aus,  filtrirt  durch  ein  ausgewaschenes  Filter, 
concentrirt  in  einer  Porzellanschale  und  fällt  die  Phosphorsäure  als 
phosphorsaure  Ammonmagnesia ,  um  sie  schliesslich  als  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  zu  wägen.  —  Die  aus  der  Flüssigkeit  oder  dem  Inhalte 
des  ü-förmigen  Rohres  erhaltene  Phosphor  säure  kann  man  jedoch  nur 
dann  als  sicher  aus  ursprünglich  vorhanden  gewesenem  freiem  Phos- 
phor herstammend  betrachten,  wenn  keine  Theilchen  der  destillirenden 
Flüssigkeit  übergespritzt  sind,  und  wenn  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz frei  von  faulendem  Gehirn  etc.  gewesen  ist  (vergl.  S.  469). 

c.  Durch  Austreiben  des  Phosphors  im  Wasserstoffstrome. 

332  Da  das  Zusammenbringen   der  auf  Phosphor  zu  untersuchenden 

Substanz  mit  Zink  und  Schwefelsäure  nach  Blondlot  die  weitere 
Untersuchung  des  zinkhaltigen  Rückstandes  auf  andere  Gifte  erschwert, 
leitet  Dalmon*)  durch  die  phosphorhaltigen  organischen  Substanzen 
direct  reines  WasserstofiFgas,  welches  unter  diesen  Umständen  phosphor- 
haltig  wird.  Dalmon  lässt  es  aus  einer  rechtwinkelig  gebogenen, 
entsprechend  ausgezogenen  Glasröhre  ausströmen  und  schiebt  nach  Art 
der  chemischen  Harmonika  über  die  Flamme  eine  hinlänglich  lange, 
aber  enge  Glasröhre.  Die  Flamme  zieht  sich  hierdurch,  ohne  dass  ein 
Tönen  entsteht,  zusammen  und  erscheint  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung 
grün.    Neubauer**),  welcher  D a  1  m o n ' s  Angaben  bestätigte,  macht 


*)  Journ.  de  Chim.  m^dicale  1870.  123 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  132. 
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noch  darauf  aufmerksam,  dass  der  entweichende  phosphorhaltige  Wasser- 
stoff, unangezündet,  in  einem  dunkeln  Baume  schönes  Phosphoresciren 
zeigt. 

d.    Durch  Destillation  mit  Weingeist. 

Erhält  man  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Weingeist  über-  333 
gössen,  so  empfiehlt  sich  die  folgende  von  H.  Hager*)  angegebene 
Methode.  Man  destillirt  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  und, 
wenn  man  auf  Phosphor  von  Phosphorhölzchen  zu  schliessen  Ursache 
hat,  auch  von  etwas  Eisenchlorür  unter  Benutzung  eines« Wasserbades 
den  Weingeist  ab.  Es  tritt  hierbei  kein  Leuchtep  auf,  aber  das  De- 
stillat ist  phosphorhaltiger  Weingeist.  Wiederholt  man  die  Destilla- 
tion mit  erneuerten  Weingeistmengen,  so  gelingt  es,  kleinere  Quanti- 
täten von  Phosphor  vollständig  in  das  Destillat  überzufahren.  Füllt 
man  nun  eine  Proberöhre  zu  einem  Drittel  mit  Wasser,  giesst  etwa 
zehn  Tropfen  des  phosphorhaltigen  Weingeistes,  namentlich  des  zuerst 
übergegangenen,  hinzu  und  schüttelt  im  Dunkeln,  so  erscheint  das 
ganze  Bohr  mit  Phosphorlicht  erfüllt.  Der  phosphorhaltige  Wein- 
geist bräunt  oder  schwärzt  sich  mit  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  wie  mit  einer  solchen  von  Kupfervitriol  unter  Ab- 
scheidung von  Phosphormetallen  und  Metallen  und  Bildung  von 
Phosphorsäure.  Durch  Bleipapier  kann  man  leicht  prüfen,  ob  nicht 
etwa  Schwefelwasserstoff  die  Ursache  der  Beaction  war. 

e.    Durch  Ausschütteln  mit  Lösungsmitteln,  welche  sich 
mit  Wasser  nicht  mischen. 

Schüttelt  man  flüssige  Lösungsmittel  des  Phosphors,  welche  sich  334 
mit  Wässer  nicht  mischen,  mit  in  Wasser  suspendirten,  freien  Phosphor 
enthaltenden  organischen  Substanzen,  so  wird  der  Phosphor  von  den 
Lösungsmitteln  aufgenommen  und  bleibt  beim  vorsichtigen  Verdunsten 
derselben  zurück.  Man  setzt  hierbei  zweckmässig  ein  wenig  Wasser  zu, 
um  den  Phosphor  nach  Verflüchtigung  des  Lösungsmittels  vor  der  oxydi- 
renden  Einwirkung  der  Luft  zu  schützen.  Als  geeignete  Lösungs- 
mittel dieser  Art  ist  von  Selmi**)  Schwefelkohlenstoff,  von  Las- 
saigne***)  und  neuerdings  von  van  Bastelaerf)  Aether,  von 
H.  Hagerft)  Petroleumäther  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Sind 
die  Lösungsmittel  durch  freiwillige  Verdunstung  bei  gewöhnlicher. 
Temperatur  fast  ganz  entfernt,  so  zeigen  die  Bückstände  im  Dunkeln, 


*)  Pharmaceut.  Centralhalle  1870.  465,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  256. 
*♦)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  5.  289. 
**♦)  Pharm.  Centralbl.  1850.  360. 

t)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  13.  350. 
tt)  Daselbst  20.  321. 
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auf  einen  flachen  Teller  ausgegossen,  in  der  Regel  sofort  Phosphor- 
leuchten. Im  Uebrigen  kann  man  dieselben  nach  den  im  Yorher- 
gehenden  besprochenen  Methoden  weiter  prüfen,  yan  Bastelaer 
räth  bei  der  Aetherextraction  fetthaltiger  Gemenge  zur  Gewinnung 
möglichst  reinen  Phosphors  den  nach  Abdunsten  des  Aethers  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Wasser  erhaltenen  Rückstand  auf  50  bis  60^  0.  zu 
erwärmen,  das  hierbei  zusammenschmelzende,  den  Phosphor  enthaltende 
Fett  zur  Entfernung  des  letzteren  wiederholt  mit  concentrirtem  wässe- 
rigem Ammoniak  zu  schütteln  und  schliesslich  den  hierdurch  fast  nicht 
angegriffenen  Phosphor  erst  mit  Schwefelsäure  enthaltendem,  dann  mit 
reinem  Wasser  zu  waschen. 

335  Die  Dusart'sche  Methode*),  bei  welcher  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  einer  aufgelösten  Schwefel  enthaltenden  Mischung  glei- 
cher Raumtheile  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Weingeist  extrahirt 
wird,  nach  deren  Verdunstung  phosphorhaltiger  Schwefel  erhalten 
wird,  schliesst  sich  in  dieser  Beziehung  den  Methoden  von  Lipowitz**) 
und  E.  Mulder***)  an,  weicht  aber  in  Betreff  der  Art,  wie  der 
schwefelhaltige  Phosphor  weiter  behandelt  wird,  von  den  letzteren 
Methoden  ab.  In  Betreff  der  Einzelheiten  dieser  weniger  angewandten 
Methoden  verweise  ich  auf  die  angeführten  Originalabhandlungen. 

B.     Auffindung  von  phosphoriger  Säure. 

336  Ist  es  nicht  gelungen  Phosphor  in  Substanz  nachzuweisen,  so  hat 
man  zu  versuchen,  ob  nicht  vielleicht  dessen  erstes  Product  der  Oxy- 
dation an  der  Luft,  die  phosphorige  Säure  noch  aufgefunden  werden 
könne.  Man  bringt  zu  dem  Ende  den  Destillationsrückstand  (326)  oder 
den  von  (328)  oder  (331)  in  den  wie  in  (329)  beschickten  und  geprüften, 
in  Fig.  46,  Seite  474  abgebildeten  Apparat  und  beobachtet,  ob  das  ent- 
weichende Wasserstoffgas  durch  seine  Färbung  (329)  einen  Phosphor- 
gebalt zu  erkennen  gibt  (Wöhler).  Tritt  solche  ein,  so  ist  der  Zweck 
erreicht,  tritt  sie  nicht  ein,  so  kann  die  Anwesenheit  organischer 
Stoffe  die  Veranlassung  sein.  Im  Falle  nun  die  Flamme  nicht  gefärbt 
ist,  schliesst  man  den  Quetschhahn  sogleich  wieder  ab,  fügt  eine  U-for- 
mige  Röhre  an,  welche  eine  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem 
Silberoxyd  enthält,  öffnet  den  Hahn  wieder  und  lässt  das  Gas  viele 
Stunden  lang  in  langsamem  Strome  durch  die  Silberlösung  streichen. 
War  phosphorige  Säure  vorhanden,  so  scheidet  pich  in  der  Silberlösung 

-  ein  Phosphorsilber  enthaltender  Niederschlag  ab ,  der  alsdann  wie  in 
(329)  geprüft  wirdf). 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  505. 
**)  Poggend.  Annal.  90.  600,  —  Chem.-phann.  Centralbl.  1854.  157. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  111. 
f)  Die   Angabe« von    W.  Herapath    (Pharm.    Journ.  and  Transact.    1865.  VII- 
p.  573),  dass  auch  Phosphorsäure   durch  Zink  und    verdünnte   Schwefelsäure   reducirt 
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3.     Untersucliung  der  anorganischen  Bestandtheile  von  Pflan- 
zen, Thieren  o<}er  Theilen  derselben,  Düngern  etc. 
(Aschenanalyse). 

§.  228. 

A.    Darstellung  der  Asche. 

Zum  Zweck  einer  qualitativen  Analyse  genügt  es,  eine  kleinere  337 
Quantität  der  auf  ihre  anorganischen  Bestandtheile  zu  untersuchenden, 
aufs  Sorgfaltigste  gereinigten  Substanz  einzuäschern.  Es  geschieht 
dies  am  besten  in  einer  kleinen  Muffel  vonThon,  kann  aber  auch  ganz 
gut  in  einem  schief  gestellten  hessischen  Tiegel,  unter  Umständen  auch 
in  einer  kleinen  Porzellan-  oder  Platinschale,  unter  Anwendung  eines 
den  Luftzug  befördernden  weiten  Glasrohres  (Lampencylinders) ,  aus- 
geführt werden.  Die  Hitze  muss  stets  gemässigt  sein,  damit  nicht 
einzelne  Bestandtheile,  namentlich  Chlormetalle,  sich  verflüchtigen.  Es 
ist  nicht  immer  nothwendig,  das  Glühen  so  lange  fortzusetzen,  bis  alle 
Kohle  verbrannt  ist.  Bei  Aschen,  welche  viel  schmelzbare  Salze  ent- 
halten, z.  B.  bei  der  Asche  der  Rübenmelasse,  ist  es  vielmehr  besser, 
nach  dem  vollständigen  Verkohlen  die  Masse  mit  Wasser  auszukochen 
und  den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Rückstand  weiter  einzu- 
äschern. —  Ausführlich  ist  dieser  Gegenstand  besprochen  in  meiner 
Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse,  6.  Auflage,  §.  284. 

B.    Untersuchung  der  Asche. 

Da  qualitative  Analysen  von  Aschen  entweder  zur  Uebung,  oder  338 
aber  zur  Feststellung  des  allgemeinen  Charakters  einer  Asche,  so- 
wie zur  Ermittelung  des  Zustandes,  in  welchem  diese  oder  jene 
Bestandtheile  sich  befinden,  wohl  auch  zur  annähernden  Bestimmung 
ihrer  Quantität  —  so  weit  dies  durch  Schätzung  geschehen  kann  — 
ausgeführt  werden,  so  ist  es  in  der  Regel  am  besten,  den  in  Wasser 
und  den  nur  in  Salzsäure  löslichen  Antheil,  sowie  einen  in  beiden  un- 
löslichen Rückstand  gesondert  zu  untersuchen.  Es  kann  dies  auch  um 
so  eher  geschehen,  als  sich  die  qualitative  Analyse  dieser  einzelnen 
Abtheilungen  rasch  ausführen  lässt,  indem  der  Kreis  der  Körper  klein 
ist,  auf  welche  sich  die  Untersuchung  zu  erstrecken  hat. 


werde,  ist  durchaus  unrichtig,    vergleiche   meine   Mittheilungen  darüber  in  der  Zeit- 
schrift für  analyt.  Chem.  6.  203. 
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a.    Untersuchung  des  in  Wasser  löslichen  Äntheüs, 

339  Man  kocht  die  Asche  mit  Wasser  aus ,  filtrirt  und  prüft,  während 
man  den  Rückstand  auswäscht,  die  Lösung  also: 

1.  Man  fügt  zu  einer  Probe,  nachdem  man  sie  erhitzt  hat,  Salzsäure 
im  UeberschuBS,  erwärmt  und  lässt  stehen.  —  Aufbrausen  zeigt 
Kohlensäure,  an  Alkalien  gebunden;  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff gibt  ein  Schwefelalkalimetall  zu  erkennen,  ent- 
standen aus  einem  schwefelsauren  Alkali  durch  die  reducirende 
Wirkung  der  Kohle.  —  Trübung  durch  Schwefelabscheidung  und 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  deuten  auf  ein  unterschweflig- 
saures  Salz  (kommt  bei  Steinkohlenasche  zuweilen  vor).  —  Man 
fügt  der,  nöthigenfalls  filtrirten  Flüssigkeit  etwas  Chlorbaryum 
zu;  weisser  Niederschlag:  Schwefelsäure. 

340  2.  Man  dampft  eine  Portion  auf  ein  geringes  Volumen  ein,  fügt  Salz- 

säure zu  bis  eben  sauer  (Aufbrausen:  Kohlensäure),  prüft 
einige  Tropfen  mittelsi  Curcumapapiers  aufBor  säure  (§.144.6), 
verdampft  weiter  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  und  Wasser  auf;  Rückstand:  Kieselsäure.  Man 
filtrirt  ab,  verdampft  eine  Probe  mit  Salpetersäure  wiederholt  bis 
fast  zur  Trockne  und  prüft  mit  Molybdänsäurelösung  auf  Phos- 
phorsäure (§.  142.  10). 

341  3.  Man  fügt  zu  einer  Probe  salpetersaures  Silberoxyd,  so  lange  noch 

ein  Niederschlag  entsteht,  erwärmt  gelinde  und  fügt  dann  vor- 
sichtig Ammoni  zu;  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand,  so  ist  dieser 
Schwefelsilber  (von  einem  Schwefelalkalimetall  oder  einem  unter- 
schwefligsauren  Salze  herrührend).  Man  versetzt  nun  die  ammo- 
niakalische,  nöthigenfalls  flltrirte  Lösung  mit  Salpetersäure  in 
einigem  üeberschuss,  so  dass  sich  erst  gefälltes  phosphorsaures 
Silberoxyd  wieder  löst  und  nur  das  Chlor-  (Jod-  und  Brom-) 
Silber  zurückbleibt.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  nen- 
tralisirt  das  Filtrat  vorsichtig  und  genau  mit  Ammon.  Entsteht 
hierdurch  ein  hellgelber  Niederschlag,  so  ist  in  (340)  gefundene 
Phosphorsäure  als  dreibasische,  entsteht  ein  weisser,  als  zwei- 
basische vorhanden.  —  Auf  Jod  und  Brom  und  eventuell  auf  Chlor 
prüft  man  Theile  der  Wasserlösung  der,  Asche  nach  (178)  und 
(180)*). 

342  4.  Man  versetzt  eine  Portion,  nachdem  man  sie  mit  Salzsäure  erhitzt 

und  mit  Ammon  wieder  alkalisch  gemacht  hat,  mit  oxalsaurem 


*)  Sollen  Pflanzen-  oder  Thierstoffe  auf  Halogene  mit  Sicherheit  geprüft  werden, 
so  müssen  besondere  Portionen  unter  Zusatz  yon  kohlensaurem  Natron  verkohlt  and 
die  Wasserlösungen  der  so  erhaltenen  Rückstände  untersucht  werden  (vergl.  meine 
Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  6.  Auflage,  Bd-  II,  S.  652). 
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Ammon  und  läset  stehen;  weisser  Niederschlag:  Kalk.  Man 
filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammon  und  phosphorsaurem 
Natron;  krystallinischer  Niederschlag,  oft  erst  nach  längerem 
Stehen  wahrnehmbar:  Magnesia.  (Magnesia  findet  sich  oft  in 
deutlich  nachweisbarer,  Kalk  nur  in  höchst  geringer  Menge,  auch 
dann,  wenn  kohlensaure  und  phosphorsaure  Alkalien  zugegen 
sind.) 

5.  Auf  Kali  und  Natron  prüft  man  nach (168)  und  zwar,  je  nach- 
dem Magnesia  zugegen  ist  oder  nicht,  nach  ß  oder  a. 

6.  Lithion,  welches  in  Aschen  viel  öfter  angetroffen  wird,  als  man 
früher  glaubte,  und  Rubidion,  einen  fast  con stauten  Begleiter 
des  Kalis,  findet  man  in  dem  aus  Alkalisalzen  bestehenden  Rück- 
stande am  leichtesten  durch  Spectralanalyse  (§.  93). 

b.    Untersiichung  des  in  Wasser  nicht  löslichen  Antheils. 

1.  Den  grösseren  Theil  der  mit  Wasser  erschöpften  Asche  er-  343 
wärmt  man  (wenn  sie  noch  viel  Kohle  enthielt,  nach  weiterem  Ein- 
äschern) mit  Salzsäure  (Aufbrausen:  Kohlensäure,  an  alkalische 
Erden  gebunden;  Chlorentwickelung:  Manganoxyde),  verdampft 
das  Ganze  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zur 
Trockne,  erhitzt  etwas  stärker,  um  die  Kieselsäure  abzuscheiden, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  setzt 
Wasser  zu,  erwärmt  und  filtrirt  von  dem  unlöslichen  Rückstande  ab. 
Man  wäscht  denselben  mit  Wasser  aus  und  prüft  dann  Lösung  und 
Rückstand  wie  folgt: 

06.    Lösung. 

aa.  Man  prüft  einen  Theil  derselben  mit  Schwefelwasserstoff.-  Ent-  344 
steht  hierdurch  ein  anderer  als  rein  weisser  Niederschlag,  so  ist 
derselbe  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  der  Analyse  zu  prüfen. 
(Die  Pflanzenaschen  enthalten  zuweilen  Kupfer;  wenn  die  Ge- 
wächse mit  durch  salpetersaures  Bleioxyd  geruchlos  gemachten 
Excrementen  gedüngt  werden:  Blei  etc.) 

bb.  Man  versetzt  einen  Theil  der  Lösung  mit  Ammon,  bis  der  ent- 
stehende Niederschlag  beim  Umrühren  eben  nicht  mehr  ver- 
schwindet und  fügt  essigsaures  Ammon  und  etwas  freie  Essig- 
säure hinzu,  so  dass  die  Flüssigkeit  entschieden  sauer  reagirt. 
Hierdurch  entsteht  in  den  meisten  Fällen  ein  weisser  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  dem  unter  Umständen 
etwas  phosphorsaure  Thonerde  beigemengt  sein  kann. 
Man  filtrirt  ihn  ab,  wäscht  ihn  aus,  erhitzt  ihn  mit  reiner  Kali- 
lauge, filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  ^^ 
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und  Erwärmen  mit  Ammon  auf  Thonerde.  Den  in  Kalilauge 
unlöslichen  Rückstand  kann  man  erforderlichen  Falles  in  Salz- 
säure lösen  und  die  Lösung  mit  Rhodankalium  auf  Eisen  prü- 
fen. —  Ist  die  von  dem  (nur  oder  der  Hauptsache  nach  ans 
phosphorsaurem  Eisenoxyd  bestehenden)  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  röthlich,  so  ist  mehr  Eisenoxyd  vorhanden,  als  der 
Phosphorsäure  entspricht;  ist  sie  farblos,  so  fügt  man  tropfen- 
weise Eisenchlorid  zu,  bis  die  Flüssigkeit  röthlich  erscheint. 
(Die  Menge  des  so  entstehenden  Niederschlages  von  phosphor- 
saurem Eisenoxyd  gestattet  eine  Schätzung  der  vorhandenen 
Phosphorsäure.)  Man  erhitzt  die  röthlich  gewesene  oder 
durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  röthlich  gewordene  Flüssigkeit  zum 
Kochen  (sollte  dieselbe  hierdurch  nicht  farblos  werden,  so  müsste 
noch  etwas  essigsaures  Ammon  zugefügt  und  nochmals  zum  Sie- 
den erhitzt  werden),  filtrirt  heiss  ab,  neutralisirt  mit  Ammon 
(ein  irgend  erheblicher  üeberschuss  ist  zu  vermeiden)  und  filtrirt 
wenn  nöthig  nochmals.  Das  Filtrat  versetzt  man  in  einer  zu 
verschliessenden ,  fast  ganz  angefüllten  Kochfiasche  mit  gelb- 
lichem Schwefelammonium,  filtrirt  einen  nach  längerem  Stehen 
etwa  entstandenen  Niederschlag  ab  und  prüft  ihn  nach  (139) 
und  folgende  auf  Mangan  und  Zink,  welches  letztere  sich 
ausnahmsweise  in  Aschen  findet.  Die  durch  Schwefelammonium 
nicht  gefällte  oder  vom  Schwefelammonium -Niederschlag  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  aber  prüft  man  auf  Kalk  (dem  noch  etwas 
Strontian  beigemischt  sein  kann)  und  Magnesia  nach 
§§.  195  und  196. 

ß.    Rückstand. 

315  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  enthält  die  bei  der  Behand- 

lung mit  Salzsäure  abgeschiedene  Kieselsäure,  —  ferner  etwa  vorhan- 
denen Baryt,  den  grössten  Theil  etwa  vorhandenen  Strontians  und 
möglichen  Falles  auch  noch  etwas  Bleioxyd  in  Gestalt  schwefelsaurer 
Salze  und  endlich  die  an  und  für  sich  in  Salzsäure  unlöslichen  Bestand- 
theile  der  Asche.  Diese  sind  bei  den  meisten  Aschen  Sand,  Thon, 
Kohle,  somit  Substanzen,  welche  in  Folge  mangelhafter  Reinigung  oder 
Verbrennung  der  Pflanzen  etc.  zugegen  sind,  oder  vom  Tiegel  her- 
rühren. Nur  bei  den  sehr  kieselsäurereichen  Aschen  der  Getreide- 
halme etc.  kommt  es  vor,  dass  ein  Theil  der  eigentlichen  Asche  durch 
Salzsäure  nicht  völlig  zersetzt  wird. 

Man  kocht  den  ausgewaschenen  Rückstand  längere  Zeit  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  filtrirt  heiss,  wäscht  mit  siedendem 
Wasser  aus  und  weist  im Filtrate  die  Kieselsäure  durch  Abdampfen 
mit  Salzsäure  nach  (§.  150.  2).  Den  ungelöst  gebliebenen  Antheil  des 
Rückstandes  erhitzt  man  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  und  prüft 
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diese  Lösung  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  auf  Blei,  Baryt  und 
Strontian. 

War  nun  die  Asche  eine  solche,  welche  durch  Salzsäure  zerlegt 
wurde,  so  kann  man  in  der  Kegel  diesen  Theil  der  Untersuchung  als 
beendigt  betrachten  (denn  nur  selten  wird  es  von  Interesse  sein,  die 
zufälligen  Beimischungen  von  Thon  und  Sand  durch  Aufschliessen 
genauer  zu  untersuchen);  war  aber  die  Asche  eine  sehr  kieselsäure- 
reiche, von  der  zu  vermuthen  ist,  dass  sie  durch  Salzsäure  nicht  ganz 
zersetzt  wurde,  so  dampft  man  den  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  unlöslich  gebliebenen,  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erschöpften  und  dann  ausgewaschenen  Rückstand  zur  Hälfte  mit 
überschüssiger  reiner  Natronlauge  in  einer  Silber-  oder  Platinschale 
zur  Trockne  ein.  Hierdurch  werden  die  Silicate  der  Asche  zersetzt, 
etwaiger  Sand  aber  nur  wenig  angegriffen.  Man  säuert  nun  mit  Salz- 
säure an,  verdampft  zur  Trockne  und  verfahrt  wie  in  (343),  —  zur 
Auffindung  der  Alkalien  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Theil  der  Asche 
aber  benutzt  man  die  andere  Hälfte  des  eben  genannten  ausgewaschenen 
Rückstandes  und  verfährt  damit  nach  (228).  Findet  man  hier  Alkalien, 
so  kann  man  dieselben  jedoch  nur  dann  als  zur  eigentlichen  Asche 
gehörig  betrachten,  wenn  diese  frei  war  von  Thon  und  anderen,  mög- 
lichen Falles  Alkalien  enthaltenden  Verunreinigungen. 

2.  Den  Rest  der  mit  Wasser  erschöpften  Asche  kann  man  zwar, 
nach  §.  146,  6.  auf  Fluor  prüfen.  Da  aber  beim  Einäschern  von 
Fluor  enthaltenden  organischen  Substanzen  Fluor  verloren  geht 
(T  am  mann*)  und  der  zurückgebliebene  Antheil  unter  Umständen 
auch  theilweise  in  die  Wasserlösung  übergehen  kann,  so  muss,  wenn 
die  Frage,  ob  eine  Pflanzen-  oder  Thiersubstanz  Fluor  enthält,  genau 
entschieden  werden  soll,  eine  besondere  Portion  derselben  nach  dem 
Erhitzen  mit  reiner  Kali-  oder  Natronlauge  sammt  dieser  zur  Trockne 
gebracht  und  eingeäschert  werden.  Der  so  erhaltene  Rückstand  ist 
alsdann  nach  §.  146,  6.  zu  prüfen. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  342. 


][* 


Dritter  Abschnitt. 

Erklärung  des  praktischen  Verfahrens,  Zusätze  und 
Bemerkungen  zu  demselben. 


I.     Bemerkungen  zur  einleitenden  Prüfung. 
Zu  §§.  176  --  178  incl. 

Aus  der  Betrachtung  der  physikalischen  Eigenschaften  eines  Kör- 
pers, besonders  wenn  er  kein  Gemenge  ist,  lässt  sich,  wie  oben  bemerkt, 
in  vielen  Fällen  ein  gewisser  Schluss  auf  seine  Natur  im  Allgemeinen 
machen.  Hat  man  z.  B.  einen  weissen  Körper,  so  schliesst  man,  es  sei 
kein  Zinnober;  hat  man  einen  sehr  leichten,  so  verrauthet  man,  es  sei 
keine  Bleiverbindung  u.  s.  w.  —  Solche  Schlüsse  führen  häufig  schneller 
zum  Ziele  und  sind  daher  zulässig  und  räthlich ,  so  lange  sie  in  ihrer 
Allgemeinheit  bleiben.  Treten  sie  aber  aus  dieser  heraus,  so  wird 
daraus  leicht  ein  Ratben,  es  entstehen  vorgefasste  Meinungen,  welche 
fast  immer,  indem  sie  für  alle  eintretenden  widersprechenden  Reactio- 
nen  blind  machen,  zu  falschen  Resultaten  führen. 

Um  das  Verhalten  einer  Substanz  in  höherer  Temperatur  zu  prü- 
fen, kann  man  sich  auch  wohl  kleiner  Löffel  von  Eisen  oder  des  Platin- 
bleches bedienen ,  doch  liefert  der  Versuch  in  der  (rlasröhre  meist  ein 
anschaulicheres  Resultat  und  lässt  flüchtige  Körper  weniger  leicht 
übersehen,  auch  ihrer  Natur  nach  besser  beurtheilen.  Zuweilen  ist  es 
auch  zweckmässig,  eine  Probe  des  Körpers  in  einer  schief  gehaltenen 
kurzen,  oben  und  unten  offenen  Glasröhre  zu  erhitzen,  um  seine  etwai- 
gen Oxydationsproducte  kennen  zu  lernen;  so  entdeckt  man  z.  B.  auf 
diesem  Wege  leicht  kleine  Mengen  eines  Schwefel  metalles  (§.  156.  7). 

Liefert  eine  Substanz,  in  der  Glasröhre  erhitzt,  ein  Sublimat  (9), 
so  muss  man  beim  Einathmen  der  Dämpfe,  welche  die  Substanz  heim 
Erhitzen  auf  Kohle  entwickelt  (11),  vorsichtig  sein,  auf  dass  man  nicht 
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die  Bchädlichen  Dämpfe  von  Quecksilbersalzen  oder  anderen  flüchtigen 
und  giftigen  Metallverbindungen  in  grösserer  Menge  einathmet. 

Hinsichtlich  der  einleitenden  Prüfung  mit  dem  Löthrohr  ist  als 
wohl  zu  beachtend  hinzuzufügen,  dass  der  Anfänger,  so  lange  ihm  die 
bei  Löthrohrversuchen.  so  unentbehrliche  üebung  und  der  dadurch  sich 
bildende  richtige  Blick  fehlt,  aus  den  pyrochemischen  Versuchen  nicht 
zu  viel  schliesse.  Es  geschieht  gar  leicht,  dass,  wenn  man  an  einem 
schwachen  Beschläge  mit  Bestimmtheit  ein  Metall  erkennen  will,  oder 
wenn  man  sich  durch  nicht  eintretende  Reduction,  nicht  erfolgende  Fär- 
bung mit  Kobaltsolution  u.  s.  w.  für  überzeugt  hält ,  dieser  oder  jener 
Körper  könne  nicht  zugegen  sein,  Irrungen  und  üebersehen  einzelner 
Beständtheile  die  Folge  sind,  indem  zwar  die  Erscheinungen  meist  un- 
trüglich, ihre  Hervorrufung  aber  nicht  immer  leicht  ist,  auch  zufällige 
Umstände  die  Reactionen  modiflciren. 

Endlich  ist  noch  als  eine  Erfahrungssache  zu  erwähnen,  dass  viele 
Anfänger,  in  der  Meinung,  sie  würden  durch  die  eigentliche  Unter- 
suchung die  Natur  der  Substanz  schon  zu  ermitteln  wissen,  die  ein- 
leitende Prüfung  zur  Ersparung  von  Zeit  und  Mühe  ganz  vernachlässi- 
gen. Anstatt  die  ünklugheit  dieser  Ansicht  nachzuweisen,  bemerke 
ich  nur  beispielsweise,  dass  man  in  solcher  Meinung  Befangene  stunden- 
lang nach  allen  organischen  Säuren  suchen  sieht,  bis  sie  endlich  finden, 
dass  gar  keine  zugegen  ist.  Alles  bloss,  um  Zeit  und  Mühe  zu  ersparen. 


II.     Bemerkungen  zur  Auflösung .  der  Körper  u.  s.  w. 

Zu  §§.  179  —  181  incl. 

Wenn  man  die  Charakteristik  der  im  §.  179  aufgestellten  Classen, 
in  welche  wir  die  Körper,  mit  Ausnahme  der  regulinischen  Metalle, 
nach  ihrem  Verhalten  zu  gewissen  Lösungsmitteln  bringen,  betrachtet, 
so  scheinen  sie  schärfer  begrenzt,  als  sie  in  Wirklichkeit  sind.  Diese 
Unbestimmtheit  rührt  von  den  auf  der  Grenze  stehenden,  von  den 
schwer  löslichen  Körpern  her  und  gibt  dem  Anfänger  oft  zu  Irrungen 
Veranlassung.  Es  soll  daher  über  diese  Einth eilung  im  Allgemeinen 
Einiges  hinzugefügt  werden. 

Am  schwierigsten  ist  es,  genau  festzustellen,  welche  Körper  man 
als  in  Wasser  lösliche,  welche  als  unlösliche  zu  betrachten  habe,  da 
die  Zahl  der  in  Wasser  schwer  löslichen  besonders  gross  und  die  Ueber- 
gänge  sehr  allmählich  sind.  Der  schwefelsaure  Kalk,  in  etwa  ÖOOThei- 
len  Wasser  löslich,  könnte  vielleicht  als  Grenze  dienen,  da  er  in  wässe- 
riger Lösung  durch  die  scharfen  Reagentien,  welche  wir  für  Kalk  und 
Schwefelsäure  besitzen,  noch  mit  grosser  Sicherheit  erkannt  werden 
kann. 
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Prüft  man  eine  wäBserige  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  einiger 
Tropfen  auf  Platinblech,  ob  sie  einen  festen  Körper  aufgelöst  enthält,  so 
bleibt  oft  ein  ganz  unbedeutender  Rückstand,  der  über  den  zu  ziehenden 
SchluBs  in  Zweifel  lässt.  In  diesem  Falle  prüft  man  erstens  die  Beaction 
der  Flüssigkeit  mit  Lackmuspapieren,  zweitens  setzt  man  zu  einem 
Theilchen  derselben  einen  Tropfen  Chlorbaryumlösung  und  endlich  zu 
einem  anderen  etwas  kohlensaures  Natron.  Entsteht  durch  dieReagen- 
tien  keine  Veränderung,  und  ist  die  Flüssigkeit  zugleich  neutral,  so 
hat  man  in  der  Regel  nicht  nöthig ,  dieselbe  auf  Basen  oder  Säuren 
weiter  zu  untersuchen.  Man  kann  überzeugt  sein,  dass  die  Substanz, 
von  welcher  der  beim  Verdampfen  bleibende  Rückstand  herrührte,  besser 
bei  den  in  Wasser  unlöslichen  Körpern  aufzufinden  sei,  da  sowohl  die 
Säuren  als  die  Basen,  welche  vorzugsweise  schwer  lösliche  Verbindungen 
bilden,  durch  die  angewendeten  Reagentien  mit  Empfindlichkeit  ange- 
zeigt werden. 

Hat  Wasser  irgend  etwas  aufgelöst,  so  thut  man  am  besten,  diese 
Lösung  in  Bezug  auf  Basen  und  Säuren  für  sich  zu  untersuchen,  da 
ein  solches  Verfahren  leichter  die  Natur  der  vorhandenen  Verbindungen 
erkennen  lässt  und  grössere  Sicherheit  gewährt;  zwei  Vorzüge,  die 
leicht  die  Unannehmlichkeit,  in  wässeriger  und  saurer  Lösung  zuweilen 
auf  denselben  Stoff  zu  stossen,  aufwiegen. 

In  Wasser  unlöslich,  aber  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  löslich 
sind,  freilich  mit  Ausnahmen,  die  phosphorsauren,  arseniksauren,  arsenig- 
sauren,  borsauren,  kohlensauren  und  Oxalsäuren  Erd-  und  Metallsalze; 
ferner  verschiedene  weinsteinsaure ,  citronensaure ,  äpfelsaure,  benzoe- 
saure,  salicylsaure  und  bernsteinsaure  Salze,  die  Oxyde  und  Schwefel- 
verbindungen der  schweren  Metalle,  Thonerde,  Magnesia,  viele  Jod- 
und  Cyanmetalle  u.  s.  w.  Diese  Verbindungen  werden  nun  zwar  fast 
alle,  wenn  nicht  durch  verdünnte,  doch  durch  concentrirte  kochende 
Salzsäure  zersetzt  (die  Ausnahmen  siehe  §.  203),  jedoch  entstehen 
dadurch  bei  Anwesenheit  von  Silberoxyd ,  Quecksilberoxydul  und  Blei 
unlösliche  oder  schwer  lösliche  Producte.  Bei  Anwendung  von  Salpeter- 
säure findet  dies  nicht  statt,  daher  man  oft  mit  dieser  eine  vollständige 
Auflösung  erhält,  wenn  Salzsäure  einen  Rückstand  lässt.  Salpetersäure 
lässt  dagegen,  ausser  den  in  einfachen  Säuren  überhaupt  unlöslichen 
Körpern,  Antimonoxyd,  Zinuoxyd,  Manganhyperoxyd,  Bleihyperoxyd  etc. 
zurück  und  löst  manche  andere,  z.  B,  Eisenoxyd  und  Thonerde,  weni- 
ger leicht  als  Salzsäure. 

In  Wasser  nicht  lösliche  Substanzen  behandelt  man  somit,  kurz, 
ausgedrückt,  also:  Man  sucht  sie  in  verdünnter  oder  concentrirter, 
kalter  oder  kochender  Salzsäure  -zu  lösen ;  gelingt  dies  nicht  oder  nicht 
vollständig,  so  versucht  man  die  Lösung  einer  anderen  Portion  mit 
Salpetersäure  zu  bewirken;  gelingt  dies  auch  nicht,  so  behandelt  man 
den  Körper  mit  Königswasser,  welches  namentlich  für  Schwefelmetalle 
ein    sehr    geeignetes    Lösungsmittel    abgibt.     —    Die    Untersuchung 
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der  Salzsäuren  oder  Salpetersäuren  Lösung  einerseits  und  der  in  Königs- 
wasser andererseits  gesondert  vorzunehmen,  ist  in  den  meisten  Fällen 
weder  nothwendig  noch  auch  zweckmässig.  Eine  salpetersaure  oder 
Königswasserlösung  darzustellen,  wenn  die  Natur  der  Suhstanz  nicht 
dazu  nöthigt,  ist  unzweckmässig,  da  sich  eine  salzsaure  Lösung  zur 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  ungleich  hesser  eignet.  -=-  Eine  Königs- 
wasserlösung durch  Eindampfen  zu  concentriren ,  um  den  üeberschuss 
der  Säuren  zu  verjagen,  ist  insofern  bedenklich,  als  dabei  flüchtige  Chlor- 
metalle, z.  B.  Quecksilberchlorid,  sich  wenigstens  theilweise  verflüchtigen 
können.  Man  wende  daher  von  vornherein  zur  Auflösung  keine  grössere 
Menge  der  Säuremischung  an,  als  eben  erforderlich.  —  Mit  Salzsäure 
bereitete  Lösungen  enthalten  Metall  oxyde  in  der  Regel  in  dem  Oxydations- 
zustande, in  welchem  sie  ursprünglich  vorhanden  waren  (Ausnahmen 
bilden  Hyperoxyde  und  denselben  nahe  stehende  Oxyde,  ferner  Queck- 
silberoxydul, weil  QueckiSilberchlorür,  andauernd  mit  Salzsäure  gekocht, 
allmählich  in  Metall  und  Chlorid  zerfällt);  stellt  man  aber  Lösungen  mit 
Salpetersäure  oder  Königswasser  dar,  so  gehen  dabei  oft  niedere  Oxyde 
in  höhere  über,  z.  B.  Eisenoxydul,  Zinnoxydul,  arsenige  Säure  in  Eisen- 
oxyd, Zinnoxyd,  Arsensäure  etc.,  was  man  nie  ausser  Acht  lassen  darf. 
In  Bezug  auf  die  Auflösung  regulinischer  Metalle  und  Legirungen 
ist  zu  bemerken,  dass  sich  beim  Kochen  derselben  mit  Salpetersäure 
zuweilen  weisse  Niederschläge  bilden,  auch  wenn  die  in  (45)  genann- 
ten Metalle,  also  namentlich  Zinn  und  Antimon,  nicht  zugegen  sind. 
Diese  Niederschläge  werden  von  Anfängern  Öfters  mit  den  Oxyden  d^ 
eben  genannten  Metalle  verwechselt,  obgleich  sie  ein  ganz  anderes 
Ansehen  haben.  Es  sind  Salpetersäure  Salze,  welche  in  der  vorhande- 
nen Salpetersäure  schwer  löslich,  in  Wasser  hingegen  leicht  löslich 
sind.  Bevor  man  also  aus  einem  ungelösten  weissen  Rückstande  auf 
Zinn,  Antimon  etc.  schliesst,  ist  wohl  zu  prüfen,  ob  sich  derselbe  nicht 
in  Wasser  löst. 


III.    Bemerkungen  zur  eigentlichen  Untersuchung. 
Zu  §§.  182  —  204  incl. 

A.    Allgemeine  üebersicht  und  Erklärung  des  analytischen 

Ganges. 

a.    Auffindung  der  Basen. 

Wir  haben  oben  in  dem  dritten  Abschnitte  der  ersten  Abtheilung, 
welcher  von  dem  Verhalten  der  Körper  zu  Reagentien  handelt,  die 
Basen  in  sechs  Gruppen  getheilt  und  an  den  betreffenden  Stellen  bereits 
angeführt,  wie  man  die  in  diese  Gruppe  gehörenden  Basen  von  ein- 
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ander  trennt  oder  neben  einander  erkennt.  Diese  Gruppen  sind  im 
Allgemeinen  dieselben,  in  welche  wir  die  Basen  bei  dem  Gange  der 
Analyse  scheiden.  Auf  dieser  Trennung  in  Gruppen  und  auf  der 
Einzelerkennung  der  gruppenweise  geschiedenen  Metalle  beruht  der 
§§.  189  bis  198  incl.  auseinandergesetzte  Gang  der  Analyse  zur  Unter- 
suchung der  Verbindungen,  in  welchen  sämmtliche  hier  überhaupt  in 
Betracht  kommende  Basen  vorausgesetzt  werden.  —  Es  wurde  daselbst 
vor  Allem  darauf  Rücksicht  genommen ,  eine  praktische  Anleitung  zu 
geben,  wie  man  zu  verfahren  habe,  wenn  man  wirklich  analysiren  will.  Da 
dieses  Zweckes  halber  Vieles  aufgenommen  werden  musste,  was  zum 
rein  theoretischen  Verständnisse  nicht  nothwendig  und  zur  schnellen 
Uebersicht  eher  hinderlich  ist,  und  da  Verständniss  und  Uebersicht  als 
die  unerlässlichsten  Bedingungen  zu  erfolgreicher  Arbeit  erscheinen,  so 
soll  hier  kurz  der  Schlüssel  zu  obigem  Verfahren,  was  die  Scheidung 
in  Gruppen  betrifft,  gegeben  werden.  In  Be^ug  auf  die  Einzelerken- 
nung der  Basen  verweise  ich  auf  das  §§.  88  bis  134  incl.  in  den  Zu- 
sätzen und  Bemerkungen  Gesagte. 

Die  allgemeinen  Reagentien,  deren  wir  uns  im  Gange  der  Analyse 
zur  Trennung  der  Basen  in  Hauptgruppen  bedieneuj  sind:  Salzsäure, 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  kohlensaures 
Ammon.  Die  Reihenfolge,  in  welcher  sie  angewendet  werden,  ist  die- 
selbe, in  der  sie  eben  aufgezählt  worden  sind.  Das  Schwefelammonium 
spielt  eine  doppelte  Rolle.  In  einer  derselben  wird  es  zuweilen  durch 
Schwefelnatrium  ersetzt. 

Nehmen  wir  an,  wir  hätten  sämmtliche  Basen,  arsenige  und  Arsen- 
säure und  endlich  phosphorsauren  Kalk  (der  uns  als  Typus  der  in  Säuren 
löslichen,  durch  Ammon  unverändert  abgeschieden  werdenden  Salze 
der  alkalischen  Erden  dienen  mag),  d.  h.  alle  Körper,  welche  wir  oben 
bei  dem  Gange  zur  Auffindung  der  Basen  berücksichtigt  haben,  gleich- 
zeitig in  Auflösung. 

Chlor  bildet  nur  mit  Silber  und  Quecksilber  unlösliche  Verhin- 
dungen.  Chlorblei  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Das  unlösliche  Chlor- 
quecksilber entspricht  dem  Quecksilber oxydul.  Setzen  wir  daher  zu 
unserer  Auflösung: 

1.     Salzsäure^ 

so  entfernen  wir  aus  der  Lösung  die  Metalloxyde  der  ersten  Abthei- 
lung der  fünften  Gruppe,  namentlich  alles  Silberoxyd  und  alles 
Quecksilberoxydul.  Je  nach  der  Concentratiou  der  Lösung  fällt 
vielleicht  auch  ein  Theil  des  Bleies  als  Chlorblei  nieder.  Das  letz- 
tere ist  an  und  für  sich  unwesentlich,  da  jedenfalls  eine  zur  Erkennung 
des  Bleies  genügende  Menge  iu  Lösung  bleibt. 
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Schwefelwasserstoff  schlägt  aus  einer  Lösung,  welche  eine  freie 
Mineralsäure  enthält,  die  Oxyde  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  voll- 
ständig nieder.  —  Alle  anderen  Basen  aber  werden  unter  den  ange- 
gebenen Umständen  nicht  gefällt,  und  zwar  die  der  ersten  und  zweiten 
Gruppe  (abgesehen  davon,  dass  deren  Schwefelmetalle  in  sauren  Lösun- 
gen nie  entstehen  können)  schon  aus  dem  Grunde  nicht,  weil  ihre 
Schwefel  Verbindungen  in  Wasser  löslich  sind,  —  die  der  dritten 
Gruppe  nicht,  weil  Schwefelaluminium  und  Schwefelchrom  auf  nassem 
Wege  sich  überhaupt  gar  nicht  bilden  können,  und  die  der  vierten 
Gruppe  nicht,  weil  sich  dieselben,  obgleich  au  und  für  sich  in  Wasser 
unlöslich,  bei  Anweseijheit  überschüssiger  Mineralsäuren  nicht  bilden 
können. 

Setzen  wir  daher  zu  unserer  Lösung,  aus  welcher  wir  mit  Salz- 
säure Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  bereits  vollständig  entfernt 
haben,  und  in  welcher  sich  noch  Salzsäure  im  freien  Zustande  befindet: 

2.  Schwefelwasserstoffe 

so  entfernen  wir  aus  derselben  den  Rest  der  Oxyde  der  fünften  und 
die  Oxyde  der  sechsten  Gruppe,  also :  Blei-,  Quecksilber-,  Kupfer-, 
Wismuth-,  Cadmiumoxyd,  sowie  Gold-  und  Platinoxyd, 
Zinnoxydul,  Zinn-  und  Antimonoxyd,  arsenige  Säure  und 
Arsensäure.  Alle  übrigen  Oxyde  bleiben  in  Lösung,  und  zwar  ent- 
weder unverändert,  oder  auf  eine  niedere  Oxydationsstufe  zurückgeführt, 
wie  z.  B.  Eisenoxyd,  Chromsäure  u.  s.  w. 

Die  den  Oxyden  der  sechsten  Gruppe  entsprechenden  Schwefel- 
verbindungen haben,  wenigstens  was  die  höheren  Schwefel ungsstufei^ 
betrifft,  die  Eigenschaft,  sich  mit  basischen  Schwefelmetallen  (den 
Schwefelverbindungen  der  Alkalimetalle)  zu  in  Wasser  löslichen  Sulfo- 
salzen  zu  verbinden;  die  den  Oxyden  der  fünften  Gruppe  entsprechen- 
den Schwefelverbindungen  haben  diese  Eigenschaft  nicht  oder  nur 
in  beschränkterem  Maasse  (Quecksilbersulfid  löst  sich  in  Schwefel- 
kalium und  Schwefelnatrium,  aber  so  gut  wie  nicht  in  Schwefel- 
ammonium; Schwefelkupfer  löst  sich  ein  wenig  in  Schwefelammonium^ 
aber  nicht  in  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium).  —  Behandeln  wir  - 
daher  die  sämmtlichen  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung 
gefällten  Schwefelmetalle 

3.  mit  Schwefelammonium  (beziehungsweise  Schwefelnatrium) ^ 

nöthigenfalk  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  oder  gelbem  Schwefel- 
ammonium, so  bleiben  Quecksilber-,  Blei-,  Kupfer-,  Wismuth-  und 
Gadmiumsulfid  ungelöst,  die  übrigen  Sulfide  lösen  sich  als  Schwefel- 
gold-, Schwefelplatin-,  Schwefelantimon-, Seh wefelzinn-, 
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Schwefelarsen- Schwefelammoninm  (oder  Schwefelnatriam)  auf  und 
werden  aus  dieser  Losung  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
weder unverändert  oder  als  höhere  Schwefelungsstufen  (sie  nehmen 
vom  gelben  Schwefelammonium  Schwefel  auf)  gefallt.  Die  Säure  zer- 
setzt nämlich  das  gebildete  Sulfosala.  Die  Sulfobase  (Schwefelammo- 
nium oder  Schwefel natrium)  wird  durch  die  Salzsäure  in  Chlor metall 
und  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  frei  gewordene  Sulfosäure  aber 
fällt  nieder.  Zugleich  wird  Schwefel  abgeschieden,  sofern  das  Schwefel- 
ammonium einen  Ueberschuss  desselben  enthält.  Er  macht  die  Farbe 
der  gefällten  Schwefelmetalle  heller,  was  bei  ihrer  Beni-theilung  zu  be- 
rücksichtigen ist. 

Die  den  noch  in  Lösung  befindlichen  Oxyden  entsprechenden 
Schwefelmetalle  sind  theils  —  wie  die  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  —  in  Wasser  löslich,  theils  —  wie  die  der  Thonerde  und  des 
Chrom  oxyds  —  durch  Wasser  in  Oxydhydrate  und  Schwefelwasserstoff 
zersetzbar,  theils  —  wie  die  der  vierten  Gruppe  —  in  Wasser  unlös- 
lich. Die  letztgenannten  würden  daher  niedergeschlagen  worden  sein, 
hätte  es  die  freie  Säure  nicht  verhindert.  Nehmen  wir  daher  diese 
Bedingung  des  Nichtgefälltwerdens ,  die  freie  Säure,  weg,  machen  wir 
also  die  Lösung  alkalisch  und  fügen  erforderlichen  Falles  noch  mehr 
Schwefelwasserstoff  hinzu,  oder  setzen  wir 

4.     Schwefelammonium, 

welches  beides  in  sich  vereinigt,  zur  Lösung  (nachdem,  um  un- 
nöthige  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu  vermeiden,  die  freie  Säure 
durch  Ammon  abgestumpft,  auch  nöthigenfalls ,  um  die  Fällung  der 
Magnesia  durch  Ammon  sicher  zu  hindern,  noch  Chlorammonium  zu- 
gefügt worden  ist),  so  fallen  die  den  Oxyden  der  vierten  Gruppe  ent- 
sprechenden Schwefelmetalle,  also  Schwefeleisen,  Schwefelman- 
gan, Schwefelkobalt,  Schwefelnickel  und  Schwefelzink  nieder. 
Mit  ihnen  aber  werden  Thonerdehy drat,  Chromoxydhydrat 
und  phosphorsaurer  Kalk  niedergeschlagen,  weil  die  Säuren  der 
Thonerde-  und  Chromoxydsalze  und  die  Säure,  welche  den  phosphor- 
sauren Kalk  in  Lösung  erhalten  hat,  in  Ammonsalze  übergehen,  und 
der  hierbei  auftretende  Schwefelwasserstoff  sich  mit  den  abgeschiede- 
nen Oxydhydraten  oder  dem  phosphorsauren  Kalk  nicht  zu  verbinden 
vermag. 

In  Lösung  sind  uns  jetzt  nur  noch  die  alkalischen  Erden  und  die 
Alkalien  geblieben.  —  Die  neutralen  kohlensauren  Verbindungen  der 
ersteren  sind  in  Wasser  so  gut  als  unlöslich,  die  der  letzteren  löslich. 
Setzen  wir  daher 
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5.    kohlensaures  Ämmon 

zu,  nebst  etwas  reinem  Ammon,  um  der  Bildung  doppeltkohlensaurer 
Salze  sicher  vorzubeugen,  so  müssten  die  alkalischen  Erden  sämmtlich 
niedergeschlagen  werden.  Es  ist  dies  jedoch  nur  in  Bezug  auf  Baryt, 
Strontian  und  Kalk  wahr*);  von  der  Magnesia  wissen  wir,  dass  sie 
wegen  ihrer  Neigung,  mit  Ammonsalzen  Doppelverbindungen  zu  bilden, 
nur  theilweise  und  bei  Anwesenbeit  eines  anderweitigen  Ammonsalzes 
gar  nicht,  wenigstens  nie  in  kürzerer  Frist,  niedergescblagen  wird. 
Um  diese  Unsicherheit"  ganz  zu  vermeiden,  setzt  man  daher  vor  dem 
Zusatz  des  kohlensauren  Ammons  Salmiak  zu,  wenn  solcher  noch  nicht 
in  genügender  Menge  zugegen  ist,  und  filtrirt  nach  kurzer  Einwirkung 
in  gelinder  Wärme  ab,  damit  die  Fällung  der  Magnesia  ganz  und  gar 
verhindert  werde. 

In  Lösung  haben  wir  jetzt  noch  Magnesia  und  die  Alkalien. 
Von  der  Anwesenheit  der  ersteren  überzeugen  wir  uns  durch  phosphor- 
saures  Natron  und  Ammon;  die  Abscheidung  derselben  nehmen  wir 
jedoch  auf  andere  Weise  vor,  um  keine  Phosphorsäure,  welche  die 
weitere  Analyse  erschweren  würde,  ins  Spiel  zu  bekommen.  Man 
gründet  sie  darauf,  dass  die  Magnesia  als  Hydrat  unlöslich  ist. 
Man  glüht  daher,  um  die  Ammonsalze  zu  verjagen,  entfernt  etwa  vor- 
handene Schwefelsäure  oder  andere  mit  Baryt  in  Wasser  unlösliche 
Salze  bildende  Säuren,  welche  die  Nachweisung  der  Alkalien  erschweren 
würden,  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  und  schlägt  die  Magnesia  mit 
Barythydrat  oder  Kalkmilch  nieder,  wobei  die  Alkalien  neben  löslichen 
Baryt-  und  Kalkverbindungen  in  Lösung  bleiben.  Durch  Zusatz  von 
kohlensaurem  Ammon  werden  die  Baryt-  und  Kalkverbindungen  ent- 
fernt und  die  fixen  Alkalien  alsdann  nebst  dem  gebildeten  und  dem 
im  Ueberschuss  zugesetzten  Ammonsalz  in  Lösung  erhalten.  Entfernt 
man  diese  durch  Glühen,  so  erhält  man  jene  allein.  —  Da  aber  kohlen- 
saurer Baryt  und  kohlensaurer  Kalk  in  Ammonsalz  -  Lösungen  nicht 
ganz  unlöslich  sind  und,  mit  Chlorammonium  verdampft,  kohlensaures 
Ammon,  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  liefern,  so  muss  man  in  der 
Begel,  nach  Entfernung  der  Ammonsalze  durch  Glühen,  nochmals  mit 
ein  wenig  kohlensaurem  Ammon  unter  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen 


*)  Dass  auch  von  diesen  Basen  Spuren  in  Lösung  bleiben,  theils  weil  die  kohlen- 
sauren Salze  an  und  für  sich  nicht  absolut  unlöslich  in  Wasser  sind,  theils  und  haupt- 
sächlich, weil  sie  in  Salmiaksolution  sich  merklicher  lösen,  ist  bereits  in  §.  99  aus- 
einandergesetzt. Dieses  Verhalten  bedingt  die  in  (1'62)  vorgeschriebene  Prüfung  der 
Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  kohlensaures  Ammon  hervorgebrachten  Nieder- 
schlag abfiltrirt  worden  ist ,  mit  schwefelsaurem  uÄ  oxalsaurem  Ammon.  In  der  im 
Text  gegebenen  allgemeinen  Erklärung  des  Ganges  habe  ich  die  in  die  Lösung  über- 
gehenden Spuren  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  ausser  Acht  gelassen. 
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Ammon  fallen,  um  eine  von  Baryt  und  Kalk  völlig  freie  Losung  zu 
erhalten,  in  welcher  man  nun  Kali  und  Katron  ohne  Schwierigkeit 
nachweisen  kann. 

Zur  Aufsuchung  des  Ammon b  endlich  muss,  wie  sich  von  selbst 
versteht,  eine  neue  Probe  genommen  werden. 

b.     Auffindung  der  Säuren. 

Bevor  man  zur  Untersuchung  der  Säuren  und  Halogene  übergeht, 
beachtet  man,  welche  überhaupt,  je  nach  den  gefundenen  Basen  und 
der  Classe,  in  welche  der  Körper  nach  seiner  Löslichkeit  gehört,  vor- 
handen sein  können,  damit  man  nicht  unnöthige  Versuche  mache. 
Die  im  Anhange  IV.  zugefügte  Tabelle  wird  dem  Anfanger  dabei  von 
Nutzen  sein. 

Die  allgemeinen  Reagentien,  welche  wir  zur  Auffindung  der  Säuren 
gebrauchen,  sind,  wie  sich  aus  dem  Früheren  ergibt,  bei  den  anorgani- 
schen Säuren  Chlorbaryum  und  salpetersaures  Silberoxyd,  bei 
den  organischen  Chlorcalcium  und  Eisenchlorid.  Vor  Allem  muss 
man  sich  daher  überzeugt  haben,  ob  man  bloss  mit  anorganischen  Säuren 
zu  thun  hat,  oder  ob  auch  auf  organische  Rücksicht  zu  nehmen  ist  — 
Letzteres  aber  ist  stets  der  Fall,  wenn  sich  der  Körper  beim  Glühen 
durch  Kohleabscheidung  schwärzt.  —  Bei  der  Untersuchung  auf  Basen 
dienen  uns  die  allgemeinen  Reagentien  dazu,  die  verschiedenen  Gruppen 
der  Basen  wirklich  zu  trennen;  bei  den  Säuren  bedienen  wir  uns  der- 
selben der  Hauptsache  nach  in  anderer  Art,  nämlich  nur,  um  uns  von 
der  Abwesenheit  oder  Anwesenheit  der  in  die  verschiedenen  Gruppen 
gehörenden  Säuren  zu  überzeugen. 

Nehmen  wir,  wie  wir  es  eben  bei  den  Basen  gethan  haben,  auch 
hier  an,  wir  hätten  eine  wässerige  Lösung,  in  der  alle  Säuren,  welche 
überhaupt  in  ^en  obigen  Gang  aufgenommen  sind,  etwa  an  Natron 
gebunden,  zugegen  wären. 

Baryt  bildet  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  mit  arseniger  Säure, 
Arsensäure,  mit  Kohlensäure,  Kieselsäure,  Borsäure,  Chromsäure  und 
Oxalsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  unlösliche  oder  schwer  lösliche 
Verbindungen,  auch  das  Fluorbaryum  ist  unlöslich  oder  wenigstens 
schwer  löslich;  alle  diese  Verbindungen  lösen  sich  mit  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Baryts  in  Salzsäure.  Setzen  wir  daher  zu  einem  Theilchen 
unserer  neutralen  oder  nöthigenfalls  neutra^  gemachten  Auflösung 

1.    Chlorbaryum^ 

so  erfahren  wir  sogleich  allgemeinhin ,  dass  wenigstens  eine  von  den 
oben  angeführten  Säuren  zugegen  ist.  Fügen  wir  zu  dem  entstandenen 
Niederschlage  Salzsäure,  so  gibt  sich  die  Anwesenheit  der  Schwefelsäure 
zu  erkennen,  indem  ja  die  anderen  Barytsalze  sämmtlich  gelöst  werden, 
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während  der  schwefelsaure  Baryt  ungelöst  hleibt.  —  Bei  seiner  An- 
wesenheit lässt  sich  nur  die  Gegenwart  eines  Theils  der  übrigen  eben 
genannten  Säuren  durch  die  Reaction  mit  Chlorbaryum  mit  Sicherheit 
erkennen.  Denn  wenn  man  die  salzsaure  Auflösung  der  Niederschläge 
abflltrirt  und  mit  Ammon  übersättigt,  so  wird  z.  B.  der  borsaure,  der 
weinsteinsaure,  citronensaure  u.  s.  w.  Baryt  nicht  immer  wieder  nieder- 
fallen, weil  diese  Niederschläge  vom  gebildeten  Salmiak  in  Auflösung 
gehalten  werden.  Aus  diesem  Grunde  kann  Chlorbaryum  nicht  zur 
wirklichen  Abscheidung  der  sämmtlichen  genannten  Säuren  dienen,  und 
wir  legen  daher  darauf,  was  die  Einzelerkennung  der  Säuren,  mit  Aus- 
nahme der  Schwefelsäure,,  anbetrifft,  kein  weiteres  Gewicht.  Von  grösser 
Bedeutung  ist  es  uns  aber  deswegen,  weil  durch  nicht  entstehende 
Fällung  in  neutraler  Lösung  ein  so  grosser  Theil  der  Säuren  alsbald 
ausgeschlossen  wird. 

Silber  bildet  mit  Schwefel,  Chlor,  Jod,  Brom,  Cyan,  Ferrocyan  und 
Ferridcyan,  —  Silberoxyd  mit  Phosphorsäure,  arseniger  Säure,  Arsen- 
säure, Borsäure,  Chromsäure,  Kieselsäure,  Oxalsäure,  Weinsteinsäure 
und  Citronensaure  in  Wasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Verbin- 
dungen. Dieselben  sind  mit  Ausnahme  des  Chlor-,  Jod-,  Brom-,  Cyan-, 
Ferrocyan-,  Ferridcyan-  und  Schwefelsilbers  in  verdünnter  Salpeter- 
säure löslich.  Setzen  wir  daher  zu  unserer  Auflösung,  welche  aus 
dem  eben  angeführten  Grunde  ganz  neutral  sein  oder  gemacht  wer- 
den muss: 

2.    salpetersaures  Silheroxyd, 

so  gibt  sich  uns  die  Anwesenheit  einer  oder  mehrerer  der  genannten 
Säuren  alsbald  kund,  und  zwar,  was  die  meisten  anbetrifft,  nur  allge- 
meinhin.  Chromsäure,  Arsensäure  und  andere,  deren  Silbersalze  gefärbt 
sind,  können  jedoch  mit  ziemlicher  Sicherheit  schon  aus  der  Farbe  des 
Niederschlages  erkannt  werden.  Setzen  wir  zu  dem  Niederschlage 
Salpetersäure,  so  gibt  sich  uns  die  Anwesenheit  der  Haloidverbindungen 
und  des  Schwefelsilbers  zu  erkennen,  da  sie  ungelöst  bleiben,  während 
die  Oxydsalze  sich  sämmtlich  lösen.  —  Die  vollständige  Abscheidung 
der  Säuren,  welche  mit  Silberoxyd  in  Wasser  unlösliche  Sauerstoffsalze 
bilden,  durch  Neutralisation  der  salpetersauren  Lösung  mit  Ammon 
gelingt  aus  derselben  Ursache  nicht,  welche  die  Abtrennung  der  Säuren 
durch  Chlorbaryum  unsicher  macht.  Das  entstehende  Ammonsalz  verhin- 
dert nämlich,  wie  oben  die  Wiederfällung  mehrerer  Barytsalze,  so  hier  die 
Wiederausscheidung  mehrerer  Silbersalze  durch  Ammon  aus  der  sauren 
Lösung.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  ist  demnach,  abgesehen  davon, 
dass  es  zur  Abscheidung  des  Chlors,  Broms,  Jods,  Cyans  u.  s.  w.  dient 
und  auf  Chromsäure  u.  s.  w.  hinweist,  besonders  auch,  wie  das  Chlor- 
baryum, dazu  wichtig,  dass  es,  wenn  neutrale  Lösungen  nicht  davon 
gefönt  werden,  die  Abwesenheit  vieler  Säuren  von  vornherein  anzeigt. 
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Das  Verhalten  zu  nntersuchender  Lösungen  zu  diesen  beiden 
Reagentien  gibt  daher  gleich  von  Anfang  guten  Aufschluss,  ob  man 
alle  angeführten  Proben  machen  müsse,  oder  welche  man  überschlagen 
könne.  Hat  man  z.  B.  durch  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  bekommen, 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  hingegen  nicht,  so  wird  es  —  ange- 
nommen, die  Lösung  sei  concentrirt  genug  und  enthielte  nicht  schon 
Ammonsalze  —  überflüssig  sein ,  auf  Phosphorsäure,  Ghromsäure,  Bor- 
säure, Kieselsäure,  arsenige  Säure,  Araensäure,  Oxalsäure,  Weinsteio- 
säure  und  Citronensäure  zu  prüfen.  Derselbe  Umstand  wird  eintreten,  im 
Falle  man  nur  durch  Silberlösung,  nicht  aber  durch  Chlorbaryum  einen 
Niederschlag  bekommen  hat.  Es  ist  einleuchtend,  wie  viele  Einzel- 
yersuche  durch  diese  einfachen  Combinationen  erspart  werden. 

Wenn  wir  nach  diesen  Betrachtungen  nun  wieder  zu  unserem 
vorliegenden  Falle,  in  dem  wir  alle  Säuren  als  gleichzeitig  anwesend 
voraussetzen,  zurückkehren,  so  wären  wir  also  auf  die  nähere  Prüfung 
auf  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Ferrocyan,  Ferridcyan  und 
Schwefel  (deren  Treonung  und  specielle  Erkennung  schon  in  §.  157 
auseinandergesetzt  ist)  hingewiesen  und  hätten  die  Anwesenheit  der 
Schwefelsäure  bereits  erkannt,  auch  wäre  Grund  und  Ursache  vor- 
handen, auf  alle  übrigen  durch  beide  Reagentien  gefallt  werdenden 
Säuren  Rücksicht  zu  nehmen.  Die  Erkennung  derselben  beruht  auf 
den  Resultaten  von  lauter  einzelnen  Versuchen,  welche,  da  sie  oben 
schon  abgehandelt  und  erklärt  sind,  hier  übergangen  werden  können. 
Das  Nämliche  gilt  von  dem  Reste  der  unorganischen  Säuren,  also  von 
der  Salpetersäure  und  der  Chlorsäure. 

Von  den  organischen  Säuren  werden  in  der  Kälte  durch  Chlor- 
calcium  bei  Gegenwart  von  Salmiak  die  Oxalsäure,  (die  Traubensäure)  und 
die  Weinsteinsäure  gefällt,  und  zwar  die  beiden  ersteren  sogleich,  die 
letztere  öfters  erst  nach  längerem  Stehen ;  das  Niederfallen  des  citronen- 
sauren  Kalkes  hingegen  wird  durch  die  Gegenwart  von  Ammonsalzen 
verhindert  und  tritt  erst  beim  Kochen  der  Lösung  oder  beim  Vermischen 
derselben  mit  Alkohol  ein;  das  letzte  Mittel  dient  uns  auch  zur  Ab- 
scheidung des  äpfekauren  und  bernsteinsauren  Kalkes  aus  wässeriger 
Lösung.     Setzen  wir  daher  zu  unserer  Flüssigkeit 

3.     Chlarcalcium  im  Ueberschuss  und  Salmiak, 

so  werden  Oxalsäure,  (Traubensäure)  und  Weinsteinsäure  gefalltt 
gleichzeitig  fallen  jedoch  die  Kalksalze  einiger  unorganischer  Säuren, 
z.  B.  phosphorsaurer  Kalk,  mit  nieder,  wenn  solche  zugegen  sind.  Wir 
müssen  daher  zur  Einzelerkennung  der  gefällten  organischen  Säuren 
solche  Reactionen  wählen,  welche  keine  Verwechselung  derselben  mit 
den  ebenfalls  gefällten  unorganischen  Säuren  zulassen.  —  Zur  Erken- 
nung der  Oxalsäure  wählen  wir  demnach  Gypslösung  unter  Zusatz  von 
Essigsäure  (§.145,  5.),  zur  Auffindung  der  Weinsteinsäure  (und  Trauben- 
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säure)  aber  behandeln  wir  den  durch  Ghlorcalcium  erzeugten  Nieder- 
schlag mit  Natronlauge,  da  hierin  nur  die  Kalksalze  der  beiden 
genannten  Säuren  in  der  Kälte  löslich,  beim  Kochen  aber  unlöslich  sind. 
In  Lösung  haben  wir  jetzt  von  organischen  Säuren  noch  Gitronen- 
säure  nnd  Aepfelsäure,  Bernsteinsäure,  Salicylsaure  und  Benzoesäure, 
Essigsäure  und  Ameisensäure.  Die  Citronensäure  und  Aepfel- 
säure wie  auch  die  Bernsteinsäure  werden  abgeschieden,  wenn  man 
zu  der  von  dem  Oxalsäuren,  Weinstein  sauren  etc.  Kalk  abfiltrirten 
Flüssigkeit,  welche  noch  überschüssiges  Ghlorcalcium  enthält,  Alkohol 
setzt.  Mit  dem  äpfelsauren,  citronensauren  und  bernsteinsauren  Kalke 
fällt  stets  schwefelsaurer  und  borsaurer  Kalk  nieder,  wenn  Schwefel- 
säure oder  Borsäure  zugegen  ist,  daher  man  sich  wohl  zu  hüten  hat, 
die  Kalkniederschläge  dieser  Säuren  mit  denen  der  Gitronen säure, 
Aepfelsäure  und  Bernsteinsäure  zu  verwechseln.  Durch  Abdampfen 
entfernen  wir  jetzt  den  Alkohol  und  setzen  alsdann  der  neutralen 
Flüssigkeit 

4.    EisencMorid 

zu.  Die  Benzoesäure  und  der  Theil  der  Bernsteinsäure,  welcher 
als  Kalksalz  noch  nicht  abgeschieden  worden  ist,  werden  dadurch  in 
Verbindung  mit  Eisenoxyd  niedergeschlagen,  Salicylsaure,  welche 
sich  durch  Violettfarbung  der  Flüssigkeit  zuerkennen  gibt,  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  bleiben  in  Lösung. 

Die  Methoden  zur  weiteren  Trennung  der  Gruppen  und  die  Keac- 
tionen,  auf  welchen  die  Erkennung  der  einzelnen  Säuren  beruht,  siud 
oben  bereits  ausführlich  angegeben  worden  und  können  daher  hier 
übergangen  werden. 

B.      Besondere    Bemerkungen    und    Zusätze    zum 
Gange    der    Analyse. 

In  diesem  Abschnitte  soll  noch  auf  Manches  aufmerksam  gemacht 
werden,  was  in  den  Gang  der  Analyse  nicht  aufgenommen  werden 
konnte;  auch  werde  ich  hier  Gelegenheit  nehmen,  in  kurzer  Weise 
und  kleinerer  Schrift  darauf  hinzuweisen,  wie  sich  der  analytische 
Gang  erweitert,  wenn  bei  einer  Untersuchung  auf  die  seltener  vor- 
kommenden Elemente  Rücksicht  genommen  werden  muss. 

Zu  §.  189. 

Im  Anfange  des  §.  189  ist  vorgeschrieben,  neutrale  oder  saure 
wässerige  Lösungen  mit  Salzsäure  zu  versetzen.  Man  thut  dies  tropfen- 
weise. Entsteht  kein  Niederschlag,  so  genügen  wenige  Tropfen,  weil 
ja  alsdann    die  Flüssigkeit  nur  sauer  gemacht   werden  soll,    um  die 
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Fällung  der  Metalle  aus  der  Eisengruppe  durch  Schwefelwasserstoff  zu 
verhüten.  Entsteht  einer,  so  könnte  man,  wie  dies  von  Anderen  vor- 
geschlagen worden  ist,  eine  neue  Probe  nehmen  und  diese  mit  Salpeter- 
säure ansäuern.  Aber  abgesehen  davon,  dass  man  auch  durch  diese 
in  manchen  Fällen  Niederschläge  bekommt,  z.  B.  in  einer  Lösung  von 
Brechweinstein,  ziehe  ich  die  Anwendung  der  Salzsäure,  d,  h.  die 
völlige  Ausfallung  des  dadurch  Fällbaren,  aus  drei  Gründen  vor. 
Einmal  lassen  sich  aus  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung 
Metalle  durch  Schwefelwassersto£F  besser  fallen,  als  aus  einer  durch 
Salpetersäure  sauren  Flüssigkeit,  —  ferner  wird  die  weitere  Analyse, 
falls  man  Silber,  Quecksilberoxydul  oder  Blei  in  Lösung  hat,  durch  die 
völlige  oder  theil weise  Ausfallung  dieser  Metalle  als  Chlormetalle 
wesentlich  erleichtert,  und  endlich  ist  es  unmöglich,  die  genannten  drei 
Metalle  in  einer  Form  abzuscheiden,  die  geeigneter  wäre,  sie  neben 
einander  zu  erkennen,  als  gerade  in  der  der  Ghlormetalle.  Ausserdem 
erspart  man  bei  der  Anwendung  der  Salzsäure  die  weitere  Prüfung, 
ob  etwa  bei  den  Metallen  der  fünften  Gruppe  gefundenes  Quecksilber 
als  Oxyd  oder  Oxydul  zugegen  war.  —  Dass  man  das  Blei,  wenn  solcheB 
in  grösserer  Menge  vorhanden  ist,  sowohl  bei  den  Chlormetallen  als 
bei  dem  in  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  hervorgebrachten 
Niederschlag  erhält ,  kann  kaum  ein  Vorwurf  dieser  Methode  genannt 
werden,  indem  die  Untersuchung  auf  andere  Metalle  der  fünften  und 
auch  der  sechsten  Gruppe  dadurch  nur  erleichtert  wird,  dass  man  den 
grössten  Theil  des  Bleies  gleich  anfangs  aus  der  Lösung  entfernt. 

Mit  den  zwei  unlöslichen  Chlormetallen  und  dem  schwer  löslichen 
Chlorblei  könnte,  wie  gesagt,  ein  basisches  Antimonoxydsalz,  z.  B.  ans 
dem  Brech Weinstein  oder  einer  analogen  Verbindung,-  abgeschieden 
werden,  auch  basisches  Chlorwismuth  und  Metazinnchlorid  und  endlich 
auch  Benzoesäure  und  Salicylsäure.  Da  aber  basisches  Antimonoxyd- 
salz wie  basisches  Chlorwismuth  in  überschüssiger  Salzsäure  löslich 
sind,  so  gehen  diese  wieder  in  Lösung,  wenn  man  die  Menge  der  Salz- 
säure vermehrt.  Sie  haben  daher  auf  das  weitere  Verfahren  keinen 
Einfluss.  —  Es  ist  weder  gut  noch  nöthig,  die  mit  überschüssiger 
Salzsäure  versetzte  Flüssigkeit  zu  erwärmen ,  weil  dadurch  ein  wenig 
etwa  gefällten  Quecksilberchlor ürs  in  Chlorid  übergeführt  werden 
könnte. 

Bei  dem  Auswaschen  des  durch  Salzsäure  entstandenen  Nieder- 
schlages mit  Wasser  kann,  wenn  Wismuth,  Antimon,  Blei  oder  Metazinn- 
säure  zugegen  ist,  bei  der  Vereinigung  des  ablaufenden  Wassers  mit 
dem  ersten  Filtrat  eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag  entstehen,  und 
zwar  bei  Anwesenheit  von  Wismuth  oder  Antimon  dann,  wenn  die 
Quantität  der  vorhandenen  freien  Salzsäure  nicht  hinreichend  ist,  die 
das  Trübewerden  veranlassende  Ausscheidung  der  basischen  Salze  zu 
verhindern,  bei  Anwesenheit  von  Chlorblei  und  Metazinnsäure  aber 
dann,  wenn  das  gefällte  und  beim  Auswaschen  mit  Wasser  sich  losende 
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Chlorblei  oder  Metazinnchlorid  im  Filtrate  mit  einer  zur  Wiederaua- 
fällung  genügenden  Menge  Salzsäure  zusammentrifft.  Gleichgültig  ob 
eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag  entsteht  oder  nicht,  das  weitere 
Verfahren  wird  dadurch  nicht  verändert;  denn  diese  fein  zertheilten 
Niedersc^iläge  werden  durch  Schwefelwasserstoff  ebenso  leicht  in 
Schwefel  Verbindungen  umgewandelt,  als  wenn  die  Metalle  in  Lösung 
sind. 

Wären  dem  mit  überschüssiger  Salzsäure  behandelten  und  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  noch  Benzoesäure  oder 
Salicylsäure  beigemengt,  so  würden  sich  diese  bei  dem  nun  folgenden 
Behandeln  mit  heissem  Wasser  zwar  mit  dem  Chlorblei  lösen,  aber  die 
Auffindung  des  Bleies  in  dieser  Lösung  nicht  stören. 

Setzt  man  Salzsäure  zu  einer  alkalischen  Lösung,  so  ist  dabei  zu 
berücksichtigen,  dass  man  so  lange  zutröpfle,  bis  die  Flüssigkeit  stark 
sauer  reagirt.  Es  wird  durch  die  Säure  der  die  alkalische  Reaction 
bedingende  Körper  gebunden,  und  die  etwa  in  ihm  aufgelösten  oder 
mit  ihm  vereinigten  Substanzen  scheiden  sich  aus.  War  das  Alkali 
frei  vorhanden,  so  kann  also  hier  z.  B.  Zinkoxyd,  Thonerde  etc.  gefällt 
werden.  Diese  lösen  sich  aber  im  Ueberschuss  der  Salzsäure  wieder 
auf.  Chlorsilber  oder  Kieselsäurehydrat  hingegen  würden  sich  nicht, 
Chlorblei  nur  schwierig  lösen.  War  die  alkalische  Eeaction  durch  ein 
metallisches  Sulfosalz  bedingt,  so  wird  durch  Zusatz  der  Salzsäure  die- 
Sulfosäure  ausgeschieden,  z.  B.  Schwefelantimon,  während  die  Sulfo- 
base,  z.  B.  Schwefelnatrium,  mit  den  Bestandtheilen  der  Chlorwasser- 
stoffsäure Chlornatrium  und  Schwefelwasserstoff  bildet,  —  rührt  sie  von 
einem  kohlensauren  Alkali,  einem  Cyan-  oder  Schwefelalkali-Metall  her, 
so  entweicht  Kohlensäure,  Blausäure  oder  Schwefelwasserstoff.  Alle 
diese  Erscheinungen  sind  gehörig  zu  beachten,  da  sie  nicht  allein  die 
Anwesenheit  der  betreffenden  Substanzen  zu  erkennen  geben,  sondern 
auch  ganze  Reihen  von  Körpern  von  der  Untersuchung  ausschliessen. 

In  Lösungen,  welche  Thalliumoxydul,  Alkalisalze  der  Antimonsäure, 
der  Tantalsäure,  Niobsäure,  Molybdänsäure  oder  Wolframsäure*)  enthalten,  ent- 
stehen durch  Salzsäure  ebenfalls  Niederschläge.  Die  von  Antimonsäure, 
Tantalsäure  und  Molybdänsäure  herrührenden  lösen  sich  (die  Tantalsäure 
zur  opalisirenden  Flüssigkeit),  —  Thalliumchlorür,  Niobsäure  und 
Wolframsäure  dagegen  lösen  sich  nicht  oder  nur  wenig  im  Ueberschuss 
der  Salzsäure.  Letztere  bleiben  daher  eventuell  bei  dem  Niederschlage  zurück, 
der  auch  Chlorsilber,  Quecksilberchlorür,  Chlorblei  imd  Kieselsäure  enthalten 
kann.  —  Eine  nach  einiger  Zeit  eintretende  Ausscheidung  von  Schwefel  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  würde,  wenn  sich  gleichzeitig  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  einstellt,  auf  unterschwefligsaure  ^Salze  deuten.  —  Hat  man 
Grund,  in  dem  durch  Salzsäure  entstandenen  Niederschlage  auf  die  seltener 
vorkommenden  Elemente  Eücksicht  zu  nehmen,  so  prüft  man  die  beim 
Kochen   mit   Wasser   und   Auswaschen   mit   siedendem   Wasser    ablaufende 


*)  Aus  den  Lösungen  metawolframsaurer  Salze  fällt  Salzsäure  erst  bei  andauern* 
dem  Kochen  das  Hydrat  der  gewöhnlichen  Wolframsäure. 

Fresenius,  qiialitatiTC  Analyse.  32 
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Flüssigkeit  mittelst  Jodkaliums  auf  Thallium  (Bestätigung  durch  Spectral- 
analyse).  Behandelt  man  nach  Erschöpfung  des  Niederschlages  durch  Wasser 
mit  Ammon,  so  wird  das  Chlorsilher,  ganz  oder  wenigstens  zum  Theil, 
und  etwa  anwesende  Wolframsäure  gelöst.  Aus  der  Lösung  fällt  dann 
Schwefelammonium  Schwefelsilber  und  aus  dem  Filtrate  verdünnte  Salzsäure 
Schwefelwolfram.  Quecksilberchlorür  wird  bei  der  Behandlung  mit  Ammon 
in  Quecksilberamidür- Quecksilberchlorür  umgewandelt,  mit  welchem  Cblor- 
silber  zurückbleiben  kann  (J.  Barnes).  Ei*wärmt  man  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  so  bleibt  mit  einem  etwaigen  Chlorsilber- 
reste möglichenfalls  Niobsäure  unter  Umständen  neben  Kieselsäure  zurück. 
Nach  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure  lässt  sich  die  Niobsäure  durch  Behandeln 
mit  Wasser  lösen. 

Zu  §§.  190  und  191. 

Um  Analysen  in  möglichst  kurzer  Zeit  zu  machen,  mnss  man 
sich  daran  gewöhnen,  Mancherlei  gleichzeitig  zu  thun,  und  nicht  z.  B. 
nach  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  die  Hände  in  den  Schooss 
legen,  bis  der  entstandene  Niederschlag  völlig  ausgewaschen  ist.  Die 
erst  abgelaufenen  Mengen  genügen  ja  schon,  um  zu  prüfen,  ob  auch 
ein  durch  Schwefelammonium  fällbarer  Körper  zugegen  sei,  oder,  wenn 
dieses  nicht  der  Fall  ist,  ob  durch  kohlensaures  Ammon  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Je  nach  den  erhaltenen  Kesultaten  wird  man  sodann, 
während  man  den  durch  Schwefelwasserstoff  entstandenen  Niederschlag 
auswäscht,  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefel ammonium 
oder  kohlensaurem  Ammon  fällen;  —  während  man  alsdann  den 
ersten  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  digerirt,  wird  der  zweite 
ausgewaschen  u.  s.  w.  —  Wenn  man  sich  auf  diese  Art  gewöhnt  hat, 
seine  Zeit  einzutheilen ,  kann  man,  ohne  im  Geringsten  flüchtig  zu 
arbeiten,  in  einer  Stunde  mehr  zu  Stande  bringen,  als  im  anderen 
Falle  in  zwei. 

In  den  Fällen,  in  welchen  man  nur  mit  Metalloxyden  aus  der 
sechsten  Gruppe,  z.  B.  mit  Antimonoxyd,  und  mit  solchen  aus  der  vier- 
ten oder  fünften  Gruppe,  z.  B.  mit  Eisen  oder  Wismuth,  zu  thun  bat, 
kann  man  zur  Trennung  derselben  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff 
aus  angesäuerter  Lösung  ganz  ersparen  und  zu  der  neutral  gemachten 
Lösung  gleich  von  Anfang  Schwefelammonium  im  Ueberschuss  setzen. 
Man  erhält  alsdann  das  Schwefeleisen  etc.  im  Niederschlage,  das  Anti- 
mon etc.  in  einer  Lösung,  aus  welcher  es  durch  Zusatz  einer  Säure 
sogleich  als  Schwefelantimon  gefällt  wird.  Man  hat  dabei  den  Vor- 
theil,  dass  die  Flüssigkeit  weniger  verdünnt  wird,  als  bei  der  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoffwasser,  und  dass  die  Operation  schneller  und 
bequemer  auszuführen  ist,  als  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  ein- 
leitet. —  Ferner  mag  hier  nochmals  darauf  aufmerksam  gemacht 
werden,  wie  ausserordentlich  oft  sich  Anfänger  durch  Anwendung  von 
verdorbenem  oder  zu  schwachem  Schwefelwasserstoffwasser,  durch 
Hinzufügen  einer  zur  Fällung  unzureichenden  Menge  desselben  oder 
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durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstofFgas  in  eine  zu  concentrirte, 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  ent- 
haltende Lösung  ihre  Arbeit  erschweren.  Man  denke  sich  z.  B.  in 
einer  sehr  sauren  Lösung  Wismuth  und  Eisen  neben  einander.  Leitet 
man  Schwefelwasserstoffgas  ein  oder  setzt  man  ein  paar  Tropfen 
Schwefelwasserstoffwasser  zu,  so  entsteht  kein  Niederschlag;  die  Gegen- 
wart des  grossen  üeberschusses  von  concentrirter  Säure  macht  sein 
Entstehen  unmöglich.  Schliesst  man  nun,  es  sei  kein  durch  Schwefel- 
wasserstoff fällbares  Metall  zugegen,  und  geht  zu  der  Fällung  mit 
Schwefelammonium  über,  so  bekommt  man  das  Schwefelwismuth  bei 
dem  Schwefeleisen.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  verdünn- 
ter Salzsäure,  so  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand;  nichts  liegt  also 
näher,  als  auf  Kobalt  und  Nickel  zu  schliessen.  —  Sobald  man  sich 
aber  einmal  auf  diese  Art  vom  rechten/Wege  entfernt  hat,  ist  es  für 
den  Anfanger  ausserordentlich  schwierig,  ja  fast  unmöglich,  sich  wieder 
zurecht  zu  ünden.  —  Es  ist  kaum  eine  andere  Klippe  im  ganzen  Gange 
der  Analyse,  an  welcher  häufiger  gescheitert  wird,  namentlich  auch 
bei  Anwendung  von  gasförmigem  Schwefelwasserstoff,  wobei  so  häufig 
unbeachtet  bleibt,  dass  der  Niederschlag  in  sehr  sauren  Lösungen  nicht 
entstehen  kann,  wenn  man  nicht  mit  Wasser  verdünnt.  —  Auch  Arsen- 
säure kann  gar  leicht  übersehen  werden,  wenn  man  es  unterlässt,  die 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  geeignetes  Erwärmen  hin- 
'länglich  zu  unterstützen.  Vermieden  werden  die  angedeuteten  Uebel- 
stände,  wenn  man  von  der  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage  abfil- 
trirten  Flüssigkeit,  bevor  man  zu  deren  Prüfung  mit  Ammon  und 
Schwefelammonium  übergeht,  eine  Probe  nimmt,  diese  mit  etwa  dem 
vierfachen  Volumen  guten  Schwefelwasserstoffwassers  versetzt  und 
beobachtet,  ob  hierdurch  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erwärmen  ein 
weiterer  Niederschlag  entsteht. 

Ebenso  wie  nun  das  Behandeln  einer  zu  concentrirten ,  an  Salz- 
säure zu  reichen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  namentlich  mit  gas- 
förmigem, die  richtige  Ausführung  der  Analysen  stört,  so  können  auf 
der  anderen  Seite  auch  durch  Zusatz  einer  zu  geringen  Menge  Salz- 
säure Nachtheile  entstehen,  weil  alsdann,  namentlich  bei  Anwesenheit 
gewisser  Salze,  z.  B.  essigsaurer  Alkalien,  auch  Schwefelmetalle  der 
vierten  Gruppe,  insbesondere  Schwefelzink,  in  den  Niederschlag  ge- 
langen können,  welcher  die  Schwefelmetalle  der  fünften  und  sechsten 
Gruppe  enthält.  Zuweilen  lässt  sich  dies  aber  auch  durch  vermehrten 
Zusatz  von  Salzsäure  nicht  verhindern,  und  es  muss  daher  im  Gange 
der  Analyse  bei  Untersuchung  der  Schwefelmetalle  der  fünften  Gruppe 
darauf  Rücksicht  genommen  werden,  dass  sich  hier  möglichenfalls  auch 
Metalle  der  vierten  Gruppe,  insbesondere  Zink,  finden  können. 

Das  mangelhafte  Auswaschen  des  durch  Schwefelwasserstoff  aus 
durch  Salzsäure  angesäuerter  Lösung  erhaltenen  Niederschlages  gibt 
ebenfalls  oft  Veranlassung  zu  Irrungen  und  zu  ganz  unnöthiger  Ver*« 

32* 
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zögemng  der  Analyse.  —  Irrungen  können  entstehen,  weil  Schwefel- 
quecksilber  nur  dann  in  erhitzter  Salpetersäure  unlöslich  ist,  wenn 
ihm  keine  Salzsäure  mehr  anhaftet,  und  unnöthige  Weitläufigkeiten 
treten  ein,  wenn  man  den  mangelhaft  ausgewaschenen  Niederschlag 
mit  Schwefelammonium  prüft,  ob  er  darin  ganz,  gar  nicht  oder  theil- 
weise  löslich  ist.  Man  erkennt,  dass  man  diese  wichtige  Entscheidung 
dann  nicht  zu  tre£Fen  vermag,  wenn  dem  Niederschlage  noch  Eisen-, 
Nickel-  etc.  Lösung  anhaftet. 

Nicht  selten  erhält  man  bei  Behandlung  der  sauren  Lösungen  mit 
SchwefelwasserstofiP,  oder  auch  bei  Zersetzung  des  zum  Ausziehen  etwa 
vorhandener  Schwefelmetalle  der  sechsten  Gruppe  verwandten  Schwefel- 
ammoniums  durch  Salzsäure,  Niederschläge,  die  fast  das  Ansehen  reinen 
Schwefels  haben,  bei  denen  man  somit  in  Zweifel  bleibt,  ob  sie  über- 
haupt auf  Metalle  zu  prüfen  sind.  In  solchen  Fällen  kann  man  den 
Niederschlag  zunächst  mit  Wasser  auswaschen ,  trocknen  und  endlich 
zur  Entfernung  des  Schwefels  mit  Schwefelkohlensto£P  behandeln,  am 
so  zu  untersuchen,  ob  überhaupt  dem  Schwefel  eine  geringe  Menge 
eines  Schwefelmetalles  beigemengt  ist  oder  nicht.  —  Häufig  aber  — 
namentlich  bei  an  Schwefel  sehr  reichen  Niederschlägen  —  empfiehlt 
es  sich  noch  mehr,  den  ausgewaschenen,  noch  feuchten  Niederschlag 
mit  einer  Auflösung  von  Brom  in  Salzsäure  oder  mit  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  zu  behandeln,  zu  verdünnen,  zu 
flltriren  und ,  nach  Verjagung  des  freien  Broms  oder  Chlors  durch  Er- 
wärmen, die  Flüssigkeit  neuerdings  mit  Schwefelwasserstoff  zu  behan- 
deln, um  zu  erkennen,  ob  Metalle  der  fünften  oder  sechsten  Gmppe 
zugegen  sind. 

Von  den  selteneren  Elementen  gehen  in  den  in  saurer  Lösung  durch 
SchwefelwasserstofT  hervorgebrachten  Niederschlag  folgende  als  SchwefeIye^ 
bindungen  über: 

Palladium,  Rhodium,  Osmium,  Ruthenium,  Iridium*),  Molybdän,  Tellur, 
Selen  und  möglichenfalls  Thallium**),  — 

Schwefelabscheidung  durch  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  aber 
bewirken  von  den  seltener  vorkommenden  Verbindungen  namentlich  folgende: 

Die  über  dem  Oxydul  oder  Chlorür  stehenden  Sauerstoff-  und  Chlorver- 
bindungen des  Mangans  und  Kobalts,   Vanadsäure  (unter  Blaufärbung  der 


*)  Die  Platinerzmetalle  werden  durch  Schwefelwasserstoff  schwer  ausgefällt. 
Man  muss  andauernd  und  unter  Erwärmen  Gas  einleiten,  wenn  der  Zweck  erreicht 
werden  soll. 

**)  Wolfram  und  Vanad  finden  sich  in  dem  Niederschlage  nicht,  wenn  er  durch 
Fällung  einer  sauren  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  worden  ist ;  sie  könnteo 
nur  dann  hier  vorhanden  sein,  wenn  die  Flüssigkeit  erst  mit  Schwefelammonium,  dano 
mit  Säure  im  Ueberschuss  versetzt  worden  wäre,  in  welchem  Falle  dann  aber  auch 
die  Schwefelmetalle  des  Nickels  und  Kobalts  sich  bei  denen  der  fünften  Und  sechsten 
Gruppe  befinden  würden.  —  Thallium,  welches  unter  gewöhnlichen  Umständen  aus 
sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  wird,  kann  in  Verhindung 
mit  Schwefelarsen  niederfallen. 
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Flüssigkeit),  salpetrige  Säure,  schweflige  und  unterschweflige  Säure,   unter- 
chlorige und  chlorige  Säure,  Bromsäure  und  Jodsäure. 

Beim  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Schwefelammonium  (Schwefel- 
natrium) lösen  sich  (mit  Schwefelarsen,  Schwefelantimon  etc.)  die  Schwefel- 
verbindungen des  Iridiums,  Molybdäns,  Tellurs  und  Selens,  während  (mit  dem 
Schwefelblei,  Schwefelwismuth  etc.)  ungelöst  bleiben  die  Schwefelverbindungen 
des  Palladiums,  Rhodiums,  Osmiums  und  Rutheniums,  sowie  des  möglichen- 
falls hier  anwesenden  Thalliums. 

Zu  §.  192. 

Im  §.  192  werden  zwei  Methoden  zur  Trennung  der  Schwefel- 
metalle der  sechsten  Gruppe  beschrieben,  eine,  welche  angewandt 
werden  soll,  wenn  man  Ursache  hat  von  der  Anwesenheit  des  Goldes 
und  Platins  abzusehen,  und  eine  zweite,  bei  der  auch  auf  Gold  und 
Platin  Rücksicht  genommen  wird.  Die  letztere,  wobei  die  Schwefel- 
metalle zunächst  mit  einem  Gemenge  von  Chlorammonium  und  salpeter- 
saurem Ammon  erhitzt  werden,  ist  auch  dann  anzuwenden,  wenn 
Iridium  zugegen  sein  kann.  Es  bleibt  dies  mit  dem  Golde  und  Platin 
zurück,  während  alle  anderen  Elemente  sich  in  dem  entstehenden 
Sublimate  finden  und  aus  dessen  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
wieder  gefallt  werden. 

Schmelzt  man  die  so  erhaltenen  Schwefel  verbin  düngen  der  übrigen 
Elemente  der  sechsten  Gruppe,  also  die  des  Zinns,  Antimons,  Arsens, 
Tellurs,  Selens  und  Molybdäns,  so  wie  es  in  §.192  vorgeschrieben, 
mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  und  behandelt  die 
Schmelze  mit  kaltem  Wasser,  so  gehen  mit  der  Arsensäure  in  Lösung 
über  Tellursäure,  Selensäure  und  Molybdänsäure,  während 
Zinnoxyd  und  antimonsaures  Natron  zurückbleiben. 

Auf  welche  Art  die  selteneren  Elemente  in  der  Lösung  und  das 
Iridium  in  dem  Sublimations  -  Rückstande  entdeckt  werden  können, 
ergibt  sich  aus  §.135. 

Zu  §.  193. 

Die  Trennung  der  Schwefelmetalle  der  fünften  von  der  sechsten 
Gruppe  durch  Schwefel ammonium  oder  Schwefelnatrium,  namentlich 
bei  nur  einmaliger  Behandlung,  ist  nicht  immer  eine  vollständige, 
daher  können  sich  bei  den  Schwefelmetallen  der  fünften  Gruppe  unter 
Umständen  Reste  der  Schwefelmetalle  der  sechsten  Gruppe  finden; 
namentlich  bleiben  bei  jenen  leicht  Reste  von  Schwefelplatin  und 
Schwefelgold  zurück,  weshalb  im  §.  193  auch  auf  diese  Rücksicht 
genommen  werden  musste.  —  Da  die  Auflösung  des  salpetersauren 
Platinoxyds  (welche  man  erhält,  wenn  das  Schwefelplatin  in  der  Kälte 
gefällt  war)  braun  ist,  so  lässt  sich  die  Anwesenheit  des  Platins  bei 
den  Basen  der  fünften  Gruppe  zuweilen  schon  daran  erkennen,  dass 
die  beim  Erhitzen  der  Schwefelmetalle  mit  Salpetersäure  entstehende 
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Lösung  braune  Färbung  zeigt.  Dampft  man  eine  solche  braune  Lö- 
sung ein,  glüht  und  erhitzt  mit  Salpetersäure,  so  bleibt  das  Platin 
metallisch  zurück,  während  sich  die  anderen  Oxyde  lösen. 

Ausser  der  im  Gange  der  Analyse  angegebenen  Methode  zur 
Trennung  des  Bleies,  Wismuths,  Kupfers  und  ükdmiums  führt  auch  fol- 
gende mit  grosser  Sicherheit  zum  Ziele.  —  Man  setzt  zu  der  salpeter- 
sauren Lösung  kohlensaures  Natron,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  alsdann  fügt  man  C^ankaliumlösung  im  üeberschuss  hinzu 
und  erwärmt.  Blei  und  Wismuth  werden  hierdurch  als  kohlensaure 
Salze  abgeschieden,  Kupfer  und  Gadmium  bekommt  man  als  Cyankupfer- 
Gyankalium  und  Cyancadmium-Cyankalium  in  Lösung.  Die  ersteren 
können  durch  Schwefelsäure  leicht  getrennt  werden,  die  letzteren  scheidet 
man,  indem  man  der  liösung  ihrer  Cyanverbindungen  in  Cyankalium 
Schwefelwasserstoff  im  Üeberschuss  zusetzt,  erwärmt  und  zur  Wieder- 
lösung etwa  mit  niedergefallenen  Schwefelkupfers  nochmals  etwas 
Cyankalium  hinzufügt.  Ein  darin  unlöslicher  gelber  Niederschlag  von 
Schwefelcadmium  lässt  Gadmium  erkennen.  Zum  Filtrat  fügt  man 
Salzsäure,  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  zeigt  Knpfer 
an.  Da  beim  Zusatz  der  Salzsäure  Blausäure  frei  wird,  muss  die 
Operation  unter  einem  Dunstabzuge  vorgenommen  werden. 

Hat  man  Grund,  in  dem  Niederschlage,  welcher  die  Schwefelverbindungen 
der  fünften  Gruppe  enthält,  die  Schwefelmetalle  des  Palladiums,  Ehodiums, 
Osmiums,  Butheniums  oder  Thalliums  neben  Schwefelkupfer,  Schwefelwis- 
muth  etc.  zu  vermnthen,  so  kann  man,  nachdem  man  eine  kleine  Probe 
spectralanalytisch  auf  Thallium  geprüft  hat,  mit  der  Hauptmasse  des  Nieder- 
schlages also  verfahren: 

Man  schmelzt  ihn  mit  Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali,  erhitzt,  zuletzt 
zum  Glühen,  und  behandelt  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser.  Die  Lösung 
enthält  überosmiumsaures  und  ruthensaures  Kali  und  ist  durch  letzteres  tief 
gelb  gefärbt.  Neutralisirt  man  sie  vorsichtig  mit  Salpetersäure,  so  scheidet  sich 
schwarzes  Buthensesquioxydhydrat  aus,  setzt  man  zum  Filtrat  mehr 
Salpetersäure  und  destillirt,  so  geht  üeber osmiumsäure  über.  Der  beim 
Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  gebliebene  Bückstand,  in  Wasserstoff 
'  gelinde  geglüht  (wobei  etwa  anwesendes  Cadmium  entweichen  könnte)  and 
mit  verdünnter  Salpetersäure  vorsichtig  behandelt,  lässt  Bhodium  und  Pal- 
ladium zurück,  während  sich  Kupfer,  Blei  etc.  lösen.  Durch  Königswasser 
lässt  sich  alsdann  das  Palladium  lösen,  während  das  Bhodium  zurück- 
bleibt. In  Betreff  weiterer  Prüfung  der  so  geschiedenen  Metalle  verweise 
ich  auf  §.  124.  —  Auf  Quecksilber  ist,  wenn  man  obiges  Verfahren  ein- 
schlägt, eine  besondere  Portion  des  Schwefelmetallniederschlages  zu  prüfen. 

Zu  §.  194. 

Denkt  man  sich  in  der  Flüssigkeit,  welche  von  dem  in  der  sauren  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  erzeugten  Niederschlag  abfiltrirt  ist,  alle  noch  nicht 
gefällten  Elemente ,  so  müssen ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von 
Salmiak  mit  Ammon  neutralisirt  und  Sohwefelammonium  im  Üeberschuss  zu- 
setzt, folgende  Metalle  in  den  Niederschlag  übergehen: 
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a.  Als  Schwefelverbindungen:  Kobalt,  Nickel,  Mangan,  Eisen,  Zink,  Uran, 
Thallium,  Indium,  Gallium; 

b.  als  Sauerstoflfverbindungen :    Aluminium,   Beryllium,   Thorium,   Zirko- 
nium, Yttrium,  Cer,  Lanthan,  Didym,  Chrom,  Titan,  Tantal,  Niob*). 

Denkt  man  sich  nun  in  dem  Niederschlage  alle  diese  Elemente  und  ver- 
sucht, gestützt  auf  das  verschiedene  Verhalten  derselben  zu  Fällungsmitteln, 
einen  Gang  zur  Scheidung  derselben  zu  ermitteln,  so  findet  man  sofort,  dass 
diese  Aufgabe  eine  ausserordentlich  schwierige  ist,  zumal  sich  manche  der 
MetaUoxyde,  wenn  sie  neben  einander  in  Lösung  sind,  zu  Fällungsmitteln 
anders  verhalten,  als  wenn  sie  sich  allein  in  Lösung  befinden.  Da  nun  der 
Fall,  dass  alle  Glieder  der  dritten  und  vierten  Gruppe  in  dem  durch  Ammon 
und  Schwefel ammonium  erhaltenen  Niederschlage  enthalten  sind,  in  Wirklich- 
keit nie  vorkommen  wird,  so  verzichte  ich  auf  die  Darlegung  eines  alle  diese 
Elemente  umfassenden  Ganges  und  beschränke  mich  auf  die  Angabe  der 
wichtigsten  Trennungsmethoden,  welche  gestatten,  kleinere  oder  grössere 
Gruppen  der  genannten  Elemente  von  den  übrigen  zu  scheiden  und  sie  so 
weiterer  Untersuchung  zugängUch  zu  machen. 

1.  Zur  Abscheidung  der  Tantal-,  Niob-  und  Titansäure  kann 
folgendes  Verfahren  dienen:  Man  röstet  den  durch  Ammon  und  Schwefel- 
ammonium erhaltenen  Niederschlag,  schmelzt  den  Bückstand  andauernd  mit 
saurem  schwefelsawrem  Kalif  weicht  die  erkaltete  Schmelze  mit  kaltem 
Wasser  auf,  digerirt  längere  Zeit  damit,  ohne  zu  erwärmen,  und  filtrirt  die 
Lösung  von  dem  Bückstande  ab.  Der  Bückstand  enthält  die  Säuren  des 
Tantals  und  Niobs,  vielleicht  auch  Kieselsäure  und  etwa  ungelöst  gebliebenes 
Eisen-  und  Chromoxyd.  Schmelzt  man  ihn  mit  Natronhydrat  und  etwas 
chlorsaurem  Kalij  so  erhält  man  eine  Masse,  welche  mit  verdünnter  Natronlauge 
aufgeweicht,  chromsaures  und  kieselsaures  Natron  in  Lösung  übergehen  lässt, 
während  tantalsaures  und  niobsaures  Natron  (weil  in  Natronlauge  unlöslich) 
mit  etwa  hier  vorhandenem  Eisenoxyd  zurückbleiben.  Die  Trennung  der  Niob- 
und  Tantalsäure  bewirkt  man  am  besten  durch  Ueberführung  der  MetaUe  in 
Kaliumfluoride  (S.  144).    In  Betreff  weiterer  Prüfung  vergl.  §.  104,  9  u.  10. 

Die  saure  Lösung,  welche  die  Titansäure,  oder  wenigstens  deren  gross- 
ten  Theil,  neben  den  Basen  der  dritten  und  vierten  Gruppe  enthält,  behan- 
delt man  mit  Schwefelwasserstoff,  um  etwa  vorhandenes  Eisenoxyd  zu  redu- 
ciren,  verdünnt  stark  und  erhitzt,  während  'man  Kohlensäure  einleitet, 
andauernd  zum  Kochen,  Die  in  der  Lösung  vorhandene  Titansäure 
scheidet  sich  hierbei  als  weisser  Niederschlag  aus,  der  möglichenfalls  auch 
Zirkonerde  enthalten  kann. 

2.  Fällt  man  das  nach  Abscheidung  der  Tantal-,  Niob-  und  Titansäure 
erhaltene  Filtrat  oder  eine  von  diesen  Säuren  freie  Lösung,  nachdem  man 
etwa  vorhandenes  Eisenoxydul  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oxydirt  hat, 
unter  Zusatz  von  Salmiak  mit  Ammon,  löst  den  etwas  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  Salzsäure  und  fällt  nochmals  mit  Ammon,  so  erhält  man 
Zink,  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Gallium  fast  vollständig  in 
Lösung,  während  die  Erden  mit  Eisenoxyd,  Indiumoxyd,  Uranoxyd 
und  Chromoxyd  zurückbleiben. 

3.  Gallium  kann  von  Zink,  Mangan,  Nickel  und  Kobalt  dadurch 
geschieden  werden,  dass  man  die  salzsaure  Lösung  der  Metalle  mit  kohlen' 


*)  Von  der  Niobsäure  können  hier  nur  die  Antheile  zugegen  sein,  die  bei  der 
anfänglichen  Aasfällung  durch  Salzsäure  und  beim  Auswaschen  de»  entstandeneu  Nie- 
derschlages sich  wieder  lösten. 
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saurem  Baryt  in  der  Kälte  digerirt.   Hierdarch  föllt  das  Galliamozyd  nieder, 
während  die  anderen  Metalle  in  Lösung  bleiben. 

4.  Znr  Trennung  der  Thon-  und  Beryll  erde  sowie  des  Chrom- 
oxydfl  von  Eisenoxyd,  Indiamoxyd  und  Uranoxyd,  sowie  dem  Reste 
der  Basen  der  dritten  Gruppe  behandelt  man  die  salzsaure  Lösung  der- 
selben in  der  Kälte  mit  concentrirter  Kalilauge.  Hierdurch  erhält  man  Thon- 
und  Beryllerde,  vielleicht  auch  Chromoxyd,  in  Lösung,  während  die  anderen 
Erden  mit  dem  Eisenoxyd,  Indiumoxyd,  Uranoxyd,  vielleicht  auch  Chrom- 
oxyd;  gefallt  werden.  Verdünnt  man  die  alkalische  Flüssigkeit,  filtrirt  und 
kocht  andauernd,  so  bleibt  Thonerde  (die  dann  durch  Salmiak  gefällt 
werden  kann)  gelöst,  während  das  hier  etwa  vorhandene  Chromoxyd  und 
Beryllerde  niederfallen.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und 
chlorsaurem  Kali  lassen  sich  dann  die  letzteren  in  derselben  Art  trennen,  wie 
man  Thonerde  und  Chromoxyd  zu  trennen  pflegt  (§.  103). 

5.  Zur  Trennung  des  Eisenoxyds  und  etwaiger  Beste  von  Thon- 
erde, welche  unter  Umständen,  z,  B.  wenn  Tttererde  und  Ceroxyd  zugegen 
sind,  durch  Kalilauge  nicht  vollständig  gelöst  wird,  von  Cer-,  Lanthan- 
und  Didymoxyd,  Thor-,  Zirkon-  und  Yttererde,  sowie  Uranoxyd 
eignet  sich  nach  K.  F.  Föhr*)  namentlich  folgende  Methode:  Man  digeriit 
den  in  4.  erhaltenen,  in  Kalilauge  nicht  löslichen  Niederschlag  noch  feucbt 
ohne  Erwärmen  mit  einer  im  Ueberschusse  zugesetzten  concentrirten  Lösung 
von  Icohtensaurem  Ammon  etwa  12  Stunden  lang,  giesst  dann  die  Lösung 
durch  ein  Filter  ab  und  digerirt  den  Niederschlag  nochmals  mit  kohlen- 
saurem AnMnon.  Es  bleiben  alsdann  Eisenoxydhydrat  und  etwaige  Reste  von 
Thonerdehydrat  ungelöst,  während  sich  Uranoxyd,  Ceroxyd,  Lanthan-  und 
Didymoxyd,  Thor-,  Zirkon-  und  Yttererde  lösen.  Durch  Erhitzen  der  Lösung 
zum  Kochen  föUt  man  aus  derselben  Thor-,  Zirkon-  und  Yttererde,  welche 
durch  schwefelsaures  Kali  getrennt  werden  (siehe  7.),  und  schlägt  dann  durch 
eine  concentrirte  Lösung  von  Oxalsäure  Ceroxyd,  Lanthan-  und  Didymoxyd 
nieder.  In  Lösung  hat  man  jetzt  noch  das  Uranoxyd.  Es  lässt  sich  daraus 
durch  Kalilauge  fällen.  (Bei  der  Trennung  des  Ceroxyds  etc.  vom  Uranoxyd 
darf  die  Lösung  nicht  lange  stehen,  weil  sonst  oxalsaures  Uranoxyd  mit 
niederfallt.) 

6.  Die  weitere  Trennung  der  in  dem  in  2.  erhaltenen  Ammonnieder- 
schlag  enthaltenen  Basen,  also  namentlich  die  des  Eisenoxyds,  der  Thon- 
erde, Beryllerde,  des  Chrom-  und  Uranoxyds,  des  Cer-,  Lanthan- 
und  Didymoxyds,  der  Thor-,  Ytter-  und  Zirkon  erde  gelingt  nach 
K.  F.  Föhr*)  auch  sehr  gut  durch  Behandlung  des  ausgewaschenen,  feuch- 
ten Niederschlages  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure,  wobei 
Eisenoxyd,  Thonerde,  Beryllerde,  Chromoxyd  und  Uranoxyd  sich  lösen, 
während  die  Oxalate  der  übrigen  Basen  ungelöst  bleiben. 

7.  Zirkon-  und  Thorerde  (und  ebenso  auch  die  Ceritbasen)  lassen 
sich  von  Yttererde  (und  ebenso  auch  von  Beryll-  und  Thonerde)  durch 
schwefelsaures  Kali  scheiden.  Man  versetzt  die  neutrale  oder  kaum  saure 
Lösung  mit  neutralem  schwefelsaurem  Kali  in  Kry stallen ,  kocht ,  lässt 
12  Stunden  stehen,  filtrirt  und  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  der 
schwefelsauren  Kalidoppelsalze  der  Zirkon-  und  Thorerde  (wie  die  der  Cerit- 
basen) mit  einer  Lösung   von  schwefelsaurem  Kali  aus.     Aus   der   Lösung 


*)  Briefliche  Mittheilung  vom  2.  September  1881,  zum  Theil  auf  Grund  derVoi"- 
schrift  in  Will's  Tafeln  zur  qualitativen  Analyse. 
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fällt  Ammon  Yttererde  (Beryll-  und  Thonerde),  welche  letzteren  man  von 
der  Tttererde  durch  Oxalsäure  trennen  kann  (vergl.  6.).  Kocht  man  den 
Niederschlag  der  schwefelsauren  Kalidoppelsalze  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  wiederholt  aus ,  so  bleibt  daa  schwefelsaure  Zirkonerde- 
kali  ungelöst,  während  Thorerde  (und  die  Ceritbasen)  in  Lösung  übergehen 
und  daraus  durch  Ammon  gefällt  werden  können. 

8.  Zur  Trennung  des  Indiums  von  Zink  und  Eisen  bedient  man 
sich  am  besten  des  kohlensauren  Baryts.  Man  erhitzt  die  salzsaure  Lösung 
zunächst  mit  schwefliger  Säure,  um  das  Eisenchlorid  in  Chlorür  zu  verwan- 
deln, und  lässt  nach  dem  Erkalten  frisch  gefällten  kohlensauren  Baryt  bei 
Luftabschluss  einwirken.  Ist  viel  Eisen  zugegen,  muss  die  Operation  wieder- 
holt werden.  Der  das  Indiumoxyd  enthaltende  Niederschlag  wird  dann  in 
Salzsäure  gelöst  und  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Aus  dem 
Filtrate  fällt  dann  Ammon  Indiumoxydhydrat. 

9.  Zur  Nachweisung  des  Thalliums  in  dem  durch  Ammon  und 
Schwefelammonium  erhaltenen  Niederschlage  löst  man  einen  Theil  desselben 
in  kochender  verdünnter  Salzsäure,  behandelt  'die  Lösung  mit  schwefliger 
Säure,  bis  vorhandenes  Eisenoxyd  reducirt  ist,  stumpft  die  freie  Säure  fast 
vollständig  mit  Ammon  ab  und  prüft  mit  Jodkalium.  Ein  etwa  entstehender 
Niederschlag  ist  jedenfaUs  spectralanaly tisch  näher  zu  prüfen. 

Zu  §§.  195  bis  198. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Schwefelammonium  hervor- 
gebrachten Niederschlage  abfiltrirt  worden  ist,  kann  nicht  nur  die  alkalischen 
Erden  und  Alkalien,  sondern  auch  noch  etwas  Nickel,  femer  Van  ad-  und  den 
Theil  der  Wolfram  säure  enthalten,  welcher  anfänglich  durch  Salzsäure  nicht 
ausgefäUt  worden  ist.  Die  drei  letzteren  sind  als  im  Schwefelammonium- 
Ueberschuss  gelöste  Schwefelmetalle  vorhanden  und  fallen  als  solche  nieder, 
wenn  nlan  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  eben  ansäuert.  Filtrirt  man  den 
Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet,  schmelzt  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Salpeter  und  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser,  so  bleibt  das 
Nickeloxydul  zurück,  während  sich  vanadsaures  und  wolframsaures  Kali 
lösen.  Aus  dieser  Lösung  kann  die  Vanadsäure  dm*ch  festes  Chlorammonium, 
die  Wolframsäure  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  und  Behandeln  des  Eück- 
standes  mit  Wasser  abgeschieden  und  beide  dann  näher  untersucht  werden 
(§.  113,  e.  und  §.  135,  c). 

Was  in  Betreff  der  Auffindung  des  Lithiums,  Cäsiums  und  Rubi- 
diums hier  erwähnt  werden  könnte,  findet  sich  bereits  S.  115  und  116  und 
bei  der  Analyse  der  Mineralwasser  (259)  und  (260). 

Zu  §.  «Ol  und  §.  203. 

In  §.  201  und  §.  203  ist,  um  den  Gang  nicht  zu  complicirt  zu 
machen,  der  Fall  nicht  berücksichtigt,  dass  neben  grösseren  Mengen 
von  Fluorcalcium  oder  eines  anderen  Fluormetalls  kleinere  Mengen 
von  Kieselsäure  nachgewiesen  werden  sollen.  Kommt  dieser  Fall  vor, 
wie  dies  bei  der  Analyse  von  Fluormineralien  nicht  selten  der  Fall  ist, 
so  würde  man,  nach  dem  §.  201,  2.  (194)  oder  §.  203,  4.  (208)  ange- 
gebenen Verfahren  operirend,  die  Kieselsäure  ganz  übersehen  können. 
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weil  sich  das  Silicium  derselben  beim  Abdampfen  der  alkaüschen 
Lösung  der  Schmelze  mit  Salzsäure  vollständig  als  Fluorsiliciam  ver- 
flüchtigen kann.  Man  muss  daher  bei  Analyse  von  Fluor  enthaltenden 
Substanzen  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  die  alkalische  Lösung  der 
nach  (194)  oder  (208)  bereiteten  Schmelze  mit  kohlensaurem  Ammon 
unter  Ersatz  des  verdunstenden  kohlensauren  Ammons  erhitzen,  filtriren, 
das  Filtrat  zur  Ausfällung  eines  Eieselsäurerestes  mit  einer  Auflösung 
von  Zinkoxyd  in  Ammonflüssigkeit  versetzen,  verdampfen,  bis  alles 
Ammoniak  entwichen  ist  und  ültriren.  Aus  dem  durch  kohlensaures 
Ammon  entstandenen  Niederschlage  scheidet  man  dann  die  Kieselsäure 
durch  Abdampfen  mit  Salzsäure,  aus  dem  durch  Zinkoxy dämmen  er- 
haltenen besser  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  ab. 

Zieht  man  in  §.  203  die  seltener  vorkommenden  Elemente  mit  in  Betracht, 
so  erweitert  sich  der  Kreis  der  Stoife  bedeutend,  welche  beim  Behandeln 
einer  zu  untersuchenden  Substanz  mit  Wasser ,  Salzsäure ,  Salpetersäure  und 
Königswasser  unlöslich  zurückbleiben  können.  Es  sind  namentlich  noch  die 
folgenden,  welche  theils  überhaupt,  theils  im  geglühten  Zustande  oder  in 
gewissen  Verbindungen  sich  als  unlöslich  oder  langsam  und  schwer  löslicli 
in  Säuren  erweisen: 

Beryll-,  Thor-  und  Zirkonerde,  Ceroxyd,  Titansäure,  Tantalsäure,  Niob- 
säure,  Molybdänsäure,  und  Wolframsäure,  Ehodium,  Iridium,  Osmium, 
Buthenium. 

Ist  man  nun  im  Gange  der  Analyse  bei  (208)  angelangt,  so  schmelze  man 
die  Silber-,  blei-  und  schwefelfreie  Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  unter 
Zusatz  von  etwas  Salpeter,  ziehe  wiederholt  mit  heissem  Wasser  aus,  schmelze 
den  etwa  ungelöst  gebliebenen  Bückstand  in  einem  Silbertiegel  mit  Eali- 
hydrat  und  Salpeter  andauernd  und  behandele  neuerdings  wiederholt  mit 
Wasser.  Die  alkalischen  Lösungen,  welche  man  getrennt  untersuchen  oder 
auch  vereinigen  kann,  können  enthalten  Beryllerde,  einen  Theil  der  Titan- 
säure, Tantalsäure,  Niobsäure,  Molybdän-  und  Wolframsäure,  Ueberosmium- 
säure,  Buthensäure  und  einen  Theil  vorhandenen  Iridiums. 

Schmelzt  man  den  bei  den  vorigen  Operationen  ungelöst  gebliebenen 
Eückstand  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  so  können  sich  beim  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Wasser  Thor-  und  Zirkonerde,  Ceroxyd,  der  Best  der 
Titansäure  und  das  Bhodium  lösen. 

Bliebe  nochmals  ein  Bückstand,  so  könnte  derselbe  von,  der  Aufschliessnng 
entgangenen ,  Platinerzmetallen  herrühren  und  würde  am  besten  mit  Chlor- 
natrium gemengt  und  im  Chlorstrome  geglüht. 

Was  die  Trennung  imd  Unterscheidung  der  einzelnen  in  die  verschiede- 
nen Lösungen  übergeführten  Elemente  beta^Ft,  so  ist  darüber  das  Erforder- 
liche in  den  Zusätzen  zu  den  §§.  189  bis  198,  sowie  im  dritten  Abschnitte 
der  ersten  Abtheilung  mitgetheilt  worden. 

Zu  §.  204. 

Die  Analyse  der  Cyanverbindungen  ist  in  gewissen  Fällen  nicht 
ganz  leicht,  besonders  ist  es  zuweilen  schwierig,  nur  erst  zu  finden, 
dass  man  überhaupt  mit  einer  solchen  zu  thun  hat.    Beachtet  man  jedoch 
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die  Erscheinungen  beim  Glühen  der  Substanz  (8),  sowie,  ob  sich  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  ein  Geruch  nach  Blausäure  entwickelt  (33)  und 
(37),  so  wird  man  über  die  Anwesenheit  einer  Cyanverbindung  im 
Allgemeinen  in  der  Regel  nicht  lange  im  Zweifel  sein. 

Man  hat  nun  vor  Allem  ins  Auge  zu  fassen,  dass  die  in  der  Phar- 
macie  u.  s.  w.  vorkommenden  in  Wasser  unlöslichen  Cy  an  verbin  düngen 
zwei  ganz  verschiedenen  Classen  angehören.  Es  sind  nämlich  entweder 
einfache  Cyanverbindungen,  öderes  sind  Verbindungen  von 
Metallen  mit  Ferro  cy  an  oder  einem  anderen  von  diesen  zusammen- 
gesetzten Kadicalen. 

Die  einfachen  Cyanverbindungen  werden  alle  durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  in  Chlormetalle  und  Cyan wasserstoffsäure  zerlegt. 
Ihre  Analyse  ist  daher  niemals  schwierig.  Die  Ferrocyanverbin- 
dungen  etc.  jedoch,  auf  welche  sich  der  in  §.  204  angegebene  Gang 
auch  eigentlich  allein  bezieht,  erleiden  durch  Säuren  so  verwickelte 
Zersetzungen,  dass  ihre  Analyse  auf  diese  Art  nicht  leicht  gelingt.  — 
Weit  einfacher  gestaltet  sich  stets  ihre  Zersetzung  durch  Kali-  oder 
Natronhydrat.  Die  ätzenden  Alkalien  scheiden  nämlich  das  mit  dem 
Ferrocyan  oder  überhaupt  mit  dem  zusammengesetzten  Radical  ver- 
bundene Metall  als  Oxyd  ab,  indem  sie  an  dasselbe  ihren  Sauerstoff 
abgeben  und  als  Metalle  mit  den  Radicalen  zu  löslichen  Ferrocyan-, 
Kobaltidcyan  etc.  -Alkalimetallen  in  Verbindung  treten.  —  Im  üeber- 
Bchuss  der  Kali-  oder  Natronlauge  sind  nun  aber  mehrere  Oxyde  löslich, 
als  Bleioxyd,  Zinkoxyd  etc.  Kocht  man  daher  z.  B.  das  Ferrocyanzink- 
kalium  mit  Kalilauge,  so  löst  es  sich  gänzlich  auf;  wir  können  an- 
nehmen, dass  in  der  Lösung  Ferrocyankalium  und  Zinkoxyd  in  Kali- 
hydrat gelöst  vorhanden  sind.  Fügten  wir  zu  dieser  Lösung  eine 
Säure,  so  bekämen  wir,  wie  natürlich,  unseren  ursprünglichen  Nieder- 
schlag von  Ferrocyanzinkkalium  wieder  und  hätten  somit  durch  die 
Operation  nichts  erreicht.  Wir  leiten  also,  um  diesem  üebel  vorzu- 
beugen, in  die  alkalische  Lösung  Schwefelwasserstoff  (aber  nicht  bis  die 
Lösung  danach  riecht,  sondern  nur  bis  zur  vollständigen  Ausfällung  der 
vorhandenen  fällbaren  Schwermetalle).  Durch  den  Schwefelwasser- 
stoff werden  die  schweren  Metalle,  welche  sich  als  Oxyde  in  Kali-  oder 
Natronlauge  gelöst  befinden,  in  Schwefelmetalle  verwandelt.  Die 
in  ätzenden  Alkalien  unlöslichen,  als  Schwefelblei,  Schwefelzink  etc., 
scheiden  sich  aus,  die  in  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  lös- 
lichen, somit  die  Schwefelmetalle  der  sechsten  Gruppe  und  ausserdem 
hier  etwa  vorhandenes  Quecksilbersulfid,  bleiben  gelöst.  Um  auch  ihre 
Anwesenheit  nicht  zu  übersehen,  säuert  man  daher  das  Filtrat  an  und 
leitet  nöthigenfalls  noch  Schwefelwasserstoff  ein. 

In  der  von  den  Oxyden  und  Schwefelmetallen  abfiltrirten  Flüssig- 
keit hat  man  jetzt  noch  die  Metalle,  welche  mit  Cyan  zusammengesetzte 
Radicale  bilden,  ausserdem  kann  Thonerde  zugegen  sein,  denn  diese 
muss  sich  bei   der  anfanglichen  Behandlung  mit  Aetzlauge  als  Thon- 
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erdealkali  gelöst  haben  und  ist  später  nicht  abgeschieden  worden.  End- 
lich hat  man  in  dieser  Flüssigkeit  noch  auf  anderweitige  Säuren  zu 
prüfen.  Es  ist  daher  vorgeschrieben,  die  Lösung  in  zwei  Theile  zu  theileiii 
den  einen  auf  Säuren ,  den  anderen  aber  auf  Thonerde  und  diejenigen 
Metalle  zu  prüfen,  welche  mit  Cyan  zusammengesetzte  Radicale  bilden. 
Bei  dem  vorgeschriebenen  Erhitzen  dieses  Theiles  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  werden  alle  Cyanverbindungen  in  der  Art  zersetzt, 
dass  die  Metalle  als  schwefelsaure  Salze  im  Rückstande  bleiben 
(H.  Rose*). 

Will  man  in  einfachen  oder  zusammengesetzten  Cyanverbindungen 
nur  auf  Basen  prüfen  und  zu  dem  Ende  die  Cyanverbindungen  zerstören, 
so  genügt  es,  dieselben  geradezu  im  gepulverten  Zustande  in  einem 
Piatingefasse  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  ein  wenig  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  zu  übergiessen  und  darin  so  lange  und  so  stark 
zu  erhitzen,  bis  fast  alle  freie  Schwefelsäure  verjagt  worden  ist.  Die 
rückständige  Masse  besteht  aus  schwefelsauren  Salzen,  die  man  in 
Salzsäure  und  Wasser  löst. 

Die  Ursache  endlich,  dass  man  auch  bei  mit  Wasser  völlig  aus- 
gewaschenen Ferrocyan-  etc.  Verbindungen  doch  auf  Alkalien  prüfen 
muss,  liegt  darin,  dass  mit  unlöslichen  Ferrocyan-  etc.  Metallen  sehr 
oft  Ferrocyan-  etc.  Alkalimetall  niederfällt  und  durch  Auswaschen 
sich  nicht  entfernen  lässt,  sowie  dass  es  nicht  wenige  in  Wasser  un- 
lösliche Verbindungen  gibt,  welche  Schwermetalle  und  Alkalimetalle  in 
chemischer  Verbindung  mit  Ferrocyan  etc.  enthalten. 


*)  Zeitschrift  für  analyt.  CHem.  1.  194. 


Anhang. 


n. 

Verhalten  der  wichtigsten  Alkaloide  zu  Reagentien  und 
deren  Ausmittelung  in  systematischem  Gange. 

§.  229. 

Ungleich  schwieriger  als  die  Unterscheidung  und  Ausmittelung 
der  meisten  anorganischen  Basen  ist  die  Auffindung,  mehr  noch  die 
Trennung  der  Alkaloide  durch  Reagentien.  Bei  vielen  sind  die  Ver- 
bindungen, in  welchen  sie  von  anderen  geschieden  werden  können, 
nicht  unlöslich  genug,  um  scharfe  Scheidungen  zu  bewirken,  bei 
anderen  kennen  wir  die  Reactionen  nur  in  ihrer  äusseren  Erscheinung, 
aber  wir  können  sie  noch  nicht  auf  ihre  Ursacheii  zurückführen,  und 
es  fehlt  uns  daher  oft  an  genauer  Kenntniss  aller  Bedingungen,  welche 
auf  das  Eintreten  der  Reaction  modificirend  einwirken,  und  für  manche 
Alkaloide  fehlt  es  fast  noch  gänzlich  an  charakteristischen  Reactionen. 
Gelten  diese  Sätze  schon  für  die  reinen,  so  gelten  sie  doch  noch  in 
weit  höherem  Grade  für  die  nicht  vollkommen  reinen  Alkaloide,  wie 
man  solche* oft  erhält,  wenn  dieselben  aus  Speisen,  Leichentheilen  etc» 
abgeschieden  worden  sind. 

Um  aber  jüngeren  Chemikern  und  namentlich  Pharmaceuten ,  für 
welche  der  Gegenstand  ein  besonderes  Interesse  hat,  Anleitung  zu 
geben,  sich  auch  in  dieser  Art  von  analytischen  Versuchen  zu  üben, 
füge  ich  diesen  Anhang  zu,  beschränke  mich  darin  aber  auf  die  wichtig- 
sten und  am  häufigsten  gebrauchten  Alkaloide.  Ich  verstehe  darunter : 
Nicotin,  Coniin,  Morphin,  Narcotin,  Chinin,  Cinchonin,  Strychnin,  Brucin, 
Veratrin  und  Atropin. 
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Hat  man  gelernt,  diese  zu  erkennen  und  zu  trennen,  so  wird 
man  im  gegebenen  Falle  den  Kreis  der  Alkaloide  leicht  zu  erweitern 
im  Stande  sein. 

Den  ganzen  Anbang  über  die  Alkaloide  behandle  ich  in  folgen- 
den Abscbnitt'en : 

A.  Allgemeine  Reagentien  auf  Alkaloide. 

B.  Eigenschaften  und  Reactionen  der  einzelnen,  nach  analytischen 
Merkmalen  gruppenweise  geordneten  Alkaloide. 

C.  Eigenschaften  und  Reactionen  einzelner  stickstofffreier  Körper, 
welche  namentlich  in  toxikologischer  Beziehung  den  Alkaloiden  nahe 
stehen  oder  zur  Verfälschung  von  Alkaloiden  dienen  können,  nämlich 
des  Salicins,  Digitalins  und  Pikrotoxins. 

D.  Systematischer  Gang  zur  Auffindung  der  hier  in  Betracht 
gezogenen  Alkaloide  etc. 

a.  Wenn  nur  eines  als  vorhanden  angenommen  wird. 

b.  Wenn  mehrere  oder  alle  als  vorhanden  angenommen  werden. 

c.  Wenn  andere  organische  Substanzen  zugegen  sind. 


A.    Allgemeine   Reagentien    auf  Alkaloide. 

§.  230. 

Unter  allgemeinen  Reagentien  auf  Alkaloide  sind  solche  zu  ver- 
stehen ,  die  alle  oder  fast  alle  Alkaloide  fällen.  Sie  sind  daher  sehr 
geeignet  zu  prüfen,  ob  in  einer  Flüssigkeit  überhaupt  ein  Alkaloid  in 
Lösung  ist,  können  zur  Abscheidung  der  Alkaloide  aus  ihren  Lösungen 
dienen,  gestatten  aber  eine  Unterscheidung  der  einzelnen  Alkaloide 
nicht  oder  nur  in  untergeordnetem  Grade. 

Zu  solchen  allgemeinen  Reagentien  sind  zu  rechnen: 
Platinchlorid,  —  eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  (Wag- 
ner*), —  Kalium  -  Quecksilber  Jodid  (v.  Planta**),  —  Kaliom- 
Gadmiumjodid  (Marme***),  —  Kalium -Wismuthjodid  (D ragen ■ 
dorff  ****),  —  Phosphormolybdänsäure  (de  Vrij,  Sonnen  schein  f),— 
Phosphorantimonsäure  (Fr.  Schulze ft)»  —  Phosphorwolframsäure 
(Seh eibler ttt),  —  Pikrinsäure  (H.  Hagerfttt)- 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  4.  387. 

**)  Dessen  „das  Verhalten  der  wichtigsten  Alkaloide  gegen  Reagentien'^,  Heidel- 
berg 1846. 

***)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  6.  123. 
*♦**)  Ebendaselbst  5.*406. 

t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  104.  47. 
tt)  Ebendaselbst  109.  179. 
ttt)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  12.  315. 
tttt)  Pharm.  Centralhalle.     10.  Jahrgang,  S.  131. 
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Das  Platinchlorid  bildet  mit  den  salzsauren  Alkaloiden  dem 
Ammonium  -  Platinchlorid  analoge  Verbindungen.  Dieselben  sind  in 
Wasser  theils  schwer  löslich,  theils  ziemlich  leicht  löslich.  Am 
sichersten  erhält  man  die  Doppelsalze  und  am  yollständigsten  werden 
sie  abgeschieden,  wenn  man  die  mit  genügendem  Platinchlorid  ver- 
setzten Lösungen  fast  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit 
Weingeist  behandelt.  Die  Verbindungen  sind  heller  oder  dunkler 
gelb,  theils  krystallinisch,  theils  flockig,  meist  in  Salzsäure  leichter  als 
in  Wasser  löslich. 

Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  (12,7  Grm.  freies 
Jod  im  Liter  enthaltend)  fällt  die  Lösungen  der  Salze  aller  Alkaloide. 
Die  Niederschläge  sind  braun,  flockig,  Ihre  Bildung  und  Abscheidung 
wird  durch  Ansäuern  der  Lösungen  mit  Schwefelsäure  befördert.  Löst 
man  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  wässeriger  schwefliger 
Säure  und  verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade,  um  den  Ueberschuss 
der  schwefligen  Säure  und  die  Jodwasserstoffsäure  zu  entfernen,  so 
bleibt  die  Base  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  zurück.  Schied  man 
den  Niederschlag  aus  einer  durch  andere  organische  Substanzen  stark 
verunreinigten  Flüssigkeit  ab,  so  löst  man  den  querst  erhaltenen  in 
einer  verdünnten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  filtrirt, 
fällt  das  Filtrat  neuerdings  mit  Jodlösung  und  verfährt  erst  mit  dem 
so  erhaltenen  Niederschlage  nach  obiger  Angabe*). 

Kalium-Quecksilberjodid  fällt  die  Lösungen  der  Salze  sämmt- 
licher  Alkaloide.  Die  Niederschläge  sind  weiss  bis  gelblich  weiss ,  in 
Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  nicht  löslich. 

Kalium-Cadmiumjodid  **)  fällt  die  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösungen  der  Alkaloidsalze  selbst  bei  starker  Verdünnung. 
Die  Niederschläge  sind  erst  alle  flockig,  weiss  —  ein  Theil  derselben 
wird  bald  krystallinisch.  Die  Niederschläge  sind  unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
überschüssigem  Fällungsmittel.  Die  Niederschläge  haben  Neigung, 
sich  bei  längerem  Stehen  zu  zersetzen.  Aus  den  unzersetzten  Nieder- 
schlägen lassen  sich  die  Alkaloide  gewinnen,  indem  man  jene  mit 
kohlensaurem  oder  ätzendem  Alkali  und  Wasser  zusammenbringt  und 
die  Flüssigkeiten  mit  zur  Aufnahme  der  Alkaloide  geeigneten,  mit  Wasser 
nicht  mischbaren  Lösungsmitteln  (Benzol,  Amylalkohol,  Aether  etc.) 
schüttelt. 


*)  Löst  man  den  in  einer  Strychninsalzlösung  durch  Jod  enthaltendes  Jodkalium 
entstehenden  hraunrothen  Niederschlag  in  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  und  lässt 
verdunsten,  so  erhält  man  säulenförmige,  stark  polarisirende  Krystalle  von  schwefel- 
saurem Jodstrychnin ,  de  Vrij  und  van  der  Burg  (Jahresher.  von  Lieh  ig  und 
Kopp  1857,  602).     In  Betreff  des  schwefelsauren  Jodchinins  vergl.  §.  235.  7. 

**)  Die  Lösung  desselben  bereitet  man  durch  Eintragen  von  Jodcadmium  in  eine 
concentrirte  kochende  Lösung  von  Jodkalium  bis  zur  Sättigung  und  Zumischen  eines 
gleichen  Volumens  kalt  gesättigter  Jodkaliumlösung.  Die  concentrirte  Lösung  ist 
haltbar,  die  verdünnte  nicht. 
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K a li u m -W i 8 m u t  h  j  o d i d  1  ö  s u n g  *),  tropfenweise  zu  mit  Schwefel- 
säare  angesäuerten  wässerigen  Lösungen  von  Alkaloidsalzen  gesetzt 
(10  CG.  der  Lösung  des  Alkaloidsalzes ,  fünf  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure),  erzeugt  hei  Nicotin,  Goniin,  Morphin,  Narcotin,  Chinin 
und  Ginchonin,  Strychnin,  Brucin,  Atropin  und  den  meisten  anderen 
Alkaloiden  flTst  sogleich  flockige,  orangefarbene  Niederschläge;  Veratrin- 
lösungen dagegen  werden  nur  schwach  getrübt.  Die  in  den  Salzen 
der  erstgenannten  Alkaloide  entstehenden  Niederschläge  ballen  sich 
beim  Erhitzen  etwas  zusammen,  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  lösen 
sie  sich,  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  der  grössere  Theil 
der  Verbindungen  wieder  ab.  Keiner  der  Niederschläge  ist  kry- 
stallinisch.  Die  Abscheidung  der  Alkaloide  aus  den  Niederschlägen 
lässt  sich  wie  bei  den  durch  Kalium- Gadmiumjodid  entstandenen  ans- 
führen. 

Phosphormolybdänsäurelösung**)  wird  durch  die  Lösungen 
aller  Alkaloide  gefällt,  auch  wenn  deren  Menge  sehr  gering  ist.  Die 
Niederschläge  sind  amorph,  hellgelb,  ockergelb  oder  bräunlichgelb,  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren,  mit  Aus- 
nahme der  Phosphorsäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich 
oder  sehr  schwer  löslich,  am  unlöslichsten  in  verdünnter  Salpetersäure, 
namentlich  wenn  dieselbe  etwas  des  Reagens  beigemischt  enthält;  auch 
Essigsäure  ist  kalt  fast  ohne  Einfluss,  aber  in  der  Hitze  wirkt  sie 
lösend.  In  ätzenden  und  in  kohlensauren  Alkalien  lösen  sich  die 
Niederschläge,  meist  unter  Abscheidung  des  Alkaloids,  leicht;  auch 
durch  alkalische  Erden,   Silberoxyd,  Bleioxyd  und   deren   Garbonate 


*)  Nach  Dragendorff  erhitzt  man  zur  Darstellung  des  Reagens  32  Thle. 
Schwefelwismuth  in  einer  schwer  schmelzbaren,  am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre 
mit  41,5  Thln.  Jod,  sammelt  das  Jodwismuth  in  einer  Vorlage,  reinigt  es  durch  noch- 
maliges Sublimiren,  erhitzt  es  mit  Jodkaliumlösung,  Rltrirt  heiss  und  setzt  der  Lösang 
ein  gleiches  Volumen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Jodkalium  zu.  Die  concen* 
trirte,  orangefarbene  Lösung  hält  sich,  die  verdünnte  nicht.  —  Fügt  man  zu  10 CC. 
Wasser  5  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  und  1  bis  2  Tropfen  des  Reagens,  so 
entsteht  keine  Trübung.  —  Fron  (Chem.  Centralbl.  1875,  S.  263)  vertheilt  zur 
Gewinnung  des  Reagens  1,5  Grm.  frisch  gefälltes,  ungewaschenes,  basisch  salpeter- 
saures  Wismuthoxyd  in  20  Grm.  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  fügt  7  Grm,  Jodkalium 
und  zuletzt  20  Tropfen  Salzsäure  zu.  Der  auf  Alkaloide  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
müssen  bei  Anwendung  dieser  Reagensflüssigkeit  einige  Tropfen  Salzsäure  zugefügt 
werden,  weil  sonst  das  Reagens  durch  das  Wasser  zersetzt  wird. 

♦*)  Zur  Bereitung  des  Reagens  fällt  man  die  salpetersaure  Lösung  von  molybdän- 
saurem Ammon  mit  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron,  wäscht  den  Niederschlag 
gut  aus,  suspendirt  ihn  in  Wasser  und  erwärmt  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  bis  zur  vollständigen  Auflösung.  Die  Lösung  verdampft  man  zur  Trockne, 
glüht  den  Rückstand  bis  zur  vollständigen  Verjagung  des  Ammoniaks,  befeuchtet 
ihn  —  wenn  Reduction  eingetreten  —  mit  Salpetersäure  und  glüht  wieder.  Man 
erwärmt  ihn  dann  mit  Wasser  und  löst,  indem  man  Salpetersäure  zufügt,  bis  diese 
stark  vorwaltet.  Aus  1  Tbl.  Rückstand  stelle  man  10  Thle.  Lösung  dar.  Die  gold- 
gelbe Lösung  muss  gegen  Ammoniakdämpfe  geschützt  aufbewahrt  werden. 


§.  230.]  Flüchtige  Alkaloide.  513 

werden  dieselben  bei  längerer  Einwirkung  unter  Abscbeidung  des 
Alkaloids  zersetzt.  Die  frei  gewordenen  Alkaloide  können  alsdann 
durch  Behandeln  mit  geeigneten  Lösungsmitteln  (Aether,  Amylalkohol, 
Benzol  etc.)  in  diese  übergefübrt  werden. 

Phosphorantimonsäure,  durch  Eintröpfeln  von  Antimon- 
chlorid in  wässerige  Pbosphorsäure  zu  erhalten,  fällt  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Phosphormolybdänsäure  sowohl  Ammoniak  als  die  meisten 
Alkaloide  (nicht  gefällt  wird  Caffein).  Die  Reactionen  sind  empfind- 
lich, aber  bei  den  meisten  Alkaloiden  stehen  sie  in  Empfindlichkeit 
den  Phosphormolybdänsäurereactionen  nach,  namentlich  bei  Nicotin 
und  Coniin;  nur  bei  Atropin  ist  die  Phosphorantimonsäure  das  empfind- 
lichere Reagens.  Die  Niederschläge  sind  meist  flockig  und  von  weiss- 
licher  Färbung,  nur  der  Brucin -Niederschlag  ist  rosenroth.  Beim 
Erhitzen  löst  er  sich,  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  aus  der  intensiv 
carmoisinroth  bleibenden  Flüssigkeit  wieder  ab. 

Phosphorwolframsäure*)  fällt  die  Lösungen  aller  Alkaloide. 
Die  Niederschläge  sind  weiss,  flockig.  Die  Empfindlichkeit  der 
Reactionen  ist  gross.  Saure  Lösungen,  die  nur  V200000  Strychnin  oder 
Viooooo  Chinin  enthalten,  werden  noch  deutlich  getrübt;  setzen  sich 
nach  24 stündigem  Stehen  FlÖckchen  am  Boden  des  Gefässes  ab,  so 
können  solche  abfiltrirt  und  mit  schwach  saurem  Wasser  ausgewaschen 
werden,  ohne  durch  das  Filter  zu  gehen.  Durch  Aetzkalk  oder  Aetz- 
baryt  werden  die  Niederschläge  unter  Bildung  unlöslicher  phosphor- 
Wülframsaurer  Salze  und  Abscheidung  der  Alkaloide  zersetzt. 

Pikrinsäure  fällt  fast  alle  Alkaloide,  auch  aus  Lösungen,  in 
denen  Schwefelsäure  stark  vorwaltet.  Die  krystallinischen  oder  bald 
krystallinisch  werdenden  Fällungen  sind  gelb  und  im  Ueberschusse 
der  Pikrinsäure  nicht  löslich ;  sie  entstehen  bei  den  meisten  Alkaloiden 
bis  zu  grosser  Verdünnung.  —  Die  Ausnahmen  werden  bei  den  ein- 
zelnen Alkaloiden  angegeben. 


B.    Eigenschaften  und  Reactionen  der  einzelnen 

Alkaloide. 

a.     Flüchtige   Alkaloide. 

Die  flüchtigen  Alkaloide  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
und  lassen  sich  sowohl  im  reinen  Zustande,  als  auch  mit  Wasser  ver- 
flüchtigen. Man  erhält  sie  daher  im  Destillate,  wenn  man  ihre  Salze 
mit  starken  fixen  Basen  und  Wasser  destillirt.  Ihre  Dämpfe  bilden, 
mit  denen  flüchtiger  Säuren  zusammenkommend,  Nebel. 


*)  Zur  Bereitung  des  Reagens   versetzt   man   eine  Auflösung  von  gewöhnlichem 
wolframsaurem  Natron  mit  etwas  Phosphorsäure. 

FreBeniuB,  qiialitative  Analyse.  33 
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1.    Nicotin,  C20H14N2,  —  [GioHi^Nil 

§.  231. 

1.  Das  Nicotin  (in  den  Blättern  und  im  Samen  des  Tabaks  vor- 
kommend) stellt  im  völlig  reinen  Zustande  eine  farblose,  nach 
Einwirkung  der  Luft  aber  eine  etwas  gelbliche  oder  brännlicbe, 
ölige  Flüssigkeit  dar.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt,  be- 
zogen auf  Wasser  von  40  0.,  bei  10,20C.  1,01837,  bei  20» C. 
1,01101  (Landolt).  Es  siedet  in  Wasserstoffatmosphäre  bei 
247^0.  und  zersetzt  sich  dabei  nicht  (Landolt);  bei  Luft- 
einwirkung zum  Sieden  erhitzt,  zersetzt  es  sich  zum  TheiL 

Es  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen.  Kali- 
wie  Natronhydrat  scheiden  es  aus  der  Lösung  ab.  Von  Alkohol, 
Aether,  Amylalkohol  und  Petroleumäther  wird  es  leicht  gelöst. 

Das  Nicotin  riecht  eigenthümlich,  unangenehm,  etwas  äthe- 
risch, an  Tabak  erinnernd.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  betäu- 
benden Tabaksgeruch.  Es  schmeckt  scharf,  brennend,  wirkt/ 
sehr  giftig.  Es  bewirkt  auf  Papier  einen  langsam  wieder  ver- 
schwindenden, durchscheinenden  Flecken,  es  bräunt  Curcuma-  und 
bläut  geröthetes  Lackmuspapier.  Deutlicher  als  bei  dem  reinen 
Nicotin  treten  diese  Keactionen  bei  seiner  concentrirten  wässe- 
rigen Lösung  hervor. 

2.  Das  Nicotin  hat  den  Charakter  einer  ziemlich  starken  Base,  es 
fällt  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  und  bildet  mit  Säuren 
Salze.  Dieselben  sind  nicht  oder  kaum  flüchtig,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  des  essigsauren  Nicotins 
in  Aether  unlöslich,  in  Amylalkohol,  Chloroform,  Benzol  wie 
Petroleumäther  unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar,  geruchlos, 
aber  von  starkem  Tabaksgeschmack.  Ihre  Lösungen  lassen  sich 
bei  massiger  Wärme  ohne  erheblichen  Verlust  an  Nicotin  ab- 
dampfen; sie  liefern,  mit  Kalilauge  destillirt,  ein  Nicotin  ent- 
haltendes Destillat.  —  Neutralisirt  man  dies  mit  Oxalsäure  und 
verdampft,  so  erhält  man  oxalsaures  Nicotin,  welches  von  etwa 
beigemengtem  oxalsaurem  Ammon  durch  Weingeist,  worin 
ersteres  löslich,  letzteres  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann. 

3.  Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Nicotin  oder  eine  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  versetzte  Lösung  eines  Nicotinsalzes 
mit  Aether  oder  Petrdleumäther^  so  wird  das  Nicotin  von  diesen 
Lösungsmitteln  aufgenommen.  Lässt  man  dieselben  auf  einem 
Uhrglase  bei  etwa  20'^bis  30^  C.  verdunsten,  so  bleibt  das  Nicotin 
in  Tropfen  und  Streifen  zurück.  Erwärmt  man  das  ührglas, 
so  verflüchtigen  sich  die  Tropfen  in  weissen,  stark  riechenden 
Dämpfen.     Fügt  man  der  abdampfenden  Flüssigkeit  eine  Auf- 
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lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Aetber  zn,  so  bleibt  salzsaures 
Nicotin  als  gelblicher  .amorpher  Buckstand,  der  erst  nach 
langem  Stehen  krystallinisch  wird. 

4.  Flatinchlorid  fallt  nicht  zu  verdünnte  wässerige  Nicotinlösungen 
oder  Nicotinsalzlösungen  weisslich  -  gelb.  Der  Niederschlag  ist 
anfangs  flockig.  Erhitzt  man  die  ihn  enthaltende  Flüssigkeit, 
so  löst  er  sich,  scheidet  sieh  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
bald  wieder  aus  in  Gestalt  eines  orangegelben ,  krystallinischen, 
schweren  Pulvers,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  aus  rund- 
lichen Krystallkörnern  bestehend  erscheint.  —  Versetzt  man 
eine  mit  Salzsäure  übersättigte,  ziemlich  verdünnte  wässerige 
Nicotin! ösung  mit  Platinchlorid,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
anfangs  klar.  Nach  einiger  Zeit  aber  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz in  schon  mit  unbewaffnetem  Auge  erkennbaren  Kryställ- 
eben  (schiefen,  vierseitigen  Säulen)  aus.  Eine  etwas  freie 
Salzsäure  enthaltende  alkoholische  Nicotinlösung  wird  durch 
Platinchlorid  sofort  gelb  gefällt.  Das  so  erhaltene  Doppelsalz 
stellt  ein  feinkörniges  Pulver  dar. 

5.  Göldchlorid,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  erzeugt  in  den  Lösungen 
der  Nicotinsalze  wie  auch  in  wässeriger  Nicotinlösung  einen 
röthlich- gelben,  flockigen,  in  Salzsäure  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag. 

6.  Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkäliumlösung,  in  geringer  Menge 
zu  einer  wässerigen  Nicotinlösung  gesetzt,  erzeugt  einen  gelben, 
nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindenden  Niederschlag.  Fügt 
man  mehr  Jodlösung  hinzu,  so  entsteht  ein  reichlicher  kermes- 
farbiger  Niederschlag;  ein  solcher  entsteht  auch  in  Nicotinsalz- 
Lösungen.  Aber  auch  diese  Niederschläge  verschwinden  nach 
einiger  Zeit  wieder. 

7.  Eine  Auflösung  von  Gerbsäure  bewirkt  in  wässeriger  Nicotin- 
lösung einen  starken  weissen  Niederschlag.  Fügt  man  etwas 
Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  so  löst  sich  der- 
selbe. 

8.  Fügt  man  zu  überschüssiger  Qtcechsilberchloridlösung  eine 
wässerige  Nicotinlösung,  so  entsteht  ein  reichlicher,  flockiger, 
weisser,  in  Salzsäure  wie  auch  in  Salmiaklösung  löslicher  Nieder- 
schlag. Auch  die  neutrale,  nicht  aber  eine  überschüssige  Säure 
enthaltende,  Lösung  des  salzsauren  Nicotins  wird  durch  Queck- 
silberchlorid weiss  gefallt«    • 

9.  ConcenMrte  Schwefelsäure  und  Sälpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
lösen  in  der  Kälte  das  Nicotin  ohne  Färbung,  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gew.  löst  in  der  Kälte  zur  rothen  Flüssigkeit. 

10.    Erwärmt  man  1  Tropfen  Nicotin  mit  3  oder  4  Tropfen  Salz- 
säure von  1,12  spec.  Gew.  gelinde,  so  erhält  man  eine  schwach 

33* 
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bräunlichrotbe  Lösung.  Fügt  man  zu  derselben  nach  dem  Er- 
kalten einen  Tropfen  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  violettrotb,  allmäblicb  rotb. 

11.  Versetzt  man  eine  etwa  im  Verbal tniss  1  :  100  bereitete  Auf- 
lösung von  Nicotin  in  Aetber  mit  einer  Lösung  von  Jod  in 
Äether,  so  scbeidet  sieb  ein  braunrotbes,  harziges  Oel  aus, 
welches  allmäblicb  krystallinisch  erstarrt.  Aus  der  darüber 
stehenden  hellbräunlicbgelben  Lösung  schiessen  beim  Stehen 
lange ,  durchscheinende ,  rubinrotbe ,  im  reflectirten  Liebte 
dunkelblau  schillernde,  nadeiförmige  Kry stalle  (Roussin'sche 
Krystalle)  an. 

12.  Pikrinsäure  im  Ueberschuss  zu  einer  wässerigen  Nicotinlösung 
oder  zur  Lösung  eines  neutralen  Nieotinsalzes  gesetzt,  fällt  diese 
gelb.     Der  Niederschlag  löst  sich  in  Salzsäure. 

13.  Chlorwasser  bewirkt  in  wässerigen  Nicotinlösungen  eine  weisse 
Trübung  oder  geringe  Fällung,  welche  bei  Zusatz  von  Salzsäure 
sofort  verschwindet. 

14.  Bei  Prüfung  von  0,1  CC.  einer  neutralen  Nicotinsalzlösung  zeigen 
die  allgemeinen  Reagentien  auf  Alkaloide  nach  Dragendorff  und 
Zalewsky  folgende  Empfindlichkeit:  Platinchlorid  1:5000,— 
Goldchlorid  1 :  10000,  —  Phosphormolybdänsäure  1 :  40  000,  — 
Kalium  -  Wismuthjodid  1  :  40  000,  —  Kaliumquecksilberjodid 
1 :  15000,  —  Quecksilberchlorid  1 :  1000,  —  Gerbsäure  1 :  500,  — 
Jod- Jodkalium  1 :  1000. 


2.    Coniin,  Ci^ H^N,  —  [CsH^N]. 
§.  232. 

1.  Das  Coniin  (im  Samen,  namentlich  dem  noch  unreifen,  aber 
auch  in  allen  anderen  Tbeilen  des  gefleckten  Schierlings  )[or- 
kommend)  stellt  eine  farblose,  ölige,  durch  Lufteinwirkung 
braun  werdende  Flüssigkeit  dar  von  0,886  spec.  Gew.  —  Es 
siedet  in  reinem  Zustande  bei  168,5^  C.  und  destillirt,  im 
Wasserstoffstrome,  unzersetzt  über,  während  es,  in  lufthaltigen 
Gefässen  destillirt,  sich  bräunt  und  theilweise  zerlegt;  mit 
Wasserdämpfen  gebt  es  leicht  über.  Es  löst  sich  in  Wasser 
schwierig.  90  Thle.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  nehmen 
1  Tbl.  Coniin  auf.  Die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen, 
klärt  sich  aber  wieder  in  der  Kälte.  Mit  Weingeist  mischt 
sich  Coniin  in  allen  Verbältnissen,  auch  in  Aetber,  Petroleum- 
äther, flüchtigen  und  fetten  Oelen  löst  es  sich  leicht,  etwas 
weniger  leicht  in  Chloroform.  —  Die  wässerige  und  alkoholische 
Lösung  zeigen  stark  alkalisehe  Reaction. 
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Das  Coniin  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratar  in  nicht  unbedeutendem  Grade ;  es  hat  einen  sehr  starken, 
widerlich  stechenden,  den  Kopf  einnehmenden,  an  den  des 
Mäuseharns  erinnernden  *)  Geruch  und  ist  sehr  giftig. 

2.  Das  Coniin  ist  eine  starke  Basis,  fällt  daher  Metalloxyde  aus 
ihren  Lösungen  ähnlich  dem  Ammon  und  bildet  mit  Säuren 
Salze ;  dieselben  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  in  Petro- 
leumäther unlöslich,  auch  Aether  löst  dieselben  nicht  oder 
kaum.  Das  Coniin  erzeugt  mit  flüchtigen  Säuren  dicke  weisse 
Nebel.  Das  salzsaure  Coniin  krystallisirt  leicht;  die  kleinste 
Menge  Coniin  mit  einer  Spur  Salzsäure  zusammengebracht, 
liefert  in  kürzester  Zeit  eine  entsprechende  Menge  nicht  zer- 
fliesslicher,  rhombischer  Krystalle  (Th.  Wertheim).  Aus 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Coniin  erhält  man  erst  nadei- 
förmige, später  grosse  blätterige  Krystallisationen  (Dragen- 
dorff).  Die  Salze  zeigen  trocken  keinen,  befeuchtet  einen  nur 
schwachen  Coniingeruch,  entwickeln  ihn  aber  sofort  stark,  wenn 
Natronlauge  hinzugefügt  wird;  destillirt  man  dann,  so  geht  ein 
coniinhaltiges  Destillat  über.  Neutrali sirt  man  dasselbe  mit 
Oxalsäure,  verdampft  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist, so  löst  sich  das  Oxalsäure  Coniin,  während  etwa  beige- 
mengtes oxalsaures  Ammon  ungelöst  bleibt. 

Da  das  Coniin  in  Wasser  schwer  und  in  wäSserigen  Alkalien 
noch  schwerer  löslich  ist,  so  trübt  sich  eine  concentrirte  Coniin- 
salzlösung  milchig,  wenn  man  Natronlauge  zusetzt.  Die  anfangs 
ausgeschiedenen  Tröpfchen  vereinigen  sich  allmählich  und  sam- 
meln sich  auf  der  Oberfläche. 

3.  Schüttelt  man  die  wässerige  Auflösung  eines  Coniinsalzes  mit 
Natronlauge  und  Aether  oder  Petroleumäther  ^  so  wird  das 
Coniin  von  diesen  Lösungsmitteln  aufgenommen.  Lässt  man 
dieselben  auf  einem  Uhrglase  bei  etwa  20  bis  30^  C.  verdun- 
sten, so  bleibt  das  Coniin  in  gelblich  gefärbten  öligen  Tropfen 
zurück.  ' 

4.  Goldchlorid  erzeugt  in  etwas  concentrirteren  Lösungen  des  salz- 
sauren Coniins  einen  gelblichweissen ,  in  Salzsäure  nicht  lös- 
lichen Niederschlag. 

5.  Quecksilberchlorid  liefert  mit  Coniin  einen  weissen,  in  Salzsäure 
löslichen  Niederschlag. 

6.  Platinchlorid  fällt  selbst  concentrirte  Lösungen  von  salzsaurem 
Coniin  nicht,  auch  bei  Zusatz  von  Alkohol  entsteht  kein  Nieder- 
schlag (wesentlicher  Unterschied  von  Nicotin). 


*)  Nach  Zalewsky   kommt    der  Mäuseharngeruch    nicht  dem  reinen  Coniin  zu, 
sondern  dem  nicht  ganz  reinen,  wie. es  gewöhnlich  erhalten  wird. 


518  Anhang  I.  —  Reactionen  der  Alkaloide.         [§.  232. 

7.  Uebergiesst  man  Coniin  mit  Wasser  und  fügt  Ghlorwasser 
hinzu,  so  entsteht  ein  reichlicher  weisser,  in  Salzsäure  leicht 
löslicher  Niederschlag. 

8.  Uebergiesst  man  Coniin  mit  wenig  Wasser  und  fügt  eine  cpn- 
centrirte  Lösung  von  Pikrinsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  gelbe 
Fällung,  eine  irgend  verdünnte  Lösung  aber  wird  nicht  gefällt. 

9.  Zu  einer  Lösung  von  Jod  -  JodJcdlium  und  von  Gerbsäure  ver- 
hält sich  Coniin  wie  Nicotin. 

10.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  in  kalter  SoUpder- 
säure  von  1,4  spec.  Gew.  löst  sich  Coniin  ohne  Färbung, 

11.  Bei  Verwendung  von  0,1  CC.  einer  neutralen  schwefelsauren 
Coniinlösung  beobachteten  Dragendorff  und  Zalewsky 
bei  Einwirkung  der  allgemeinen  Eeagefdien  für  Alkaloide  fol- 
gende Empfindlichkeit:  Phosphormolybdänsäure  1  ;  6000,  — 
Kalium  -  Wismuthjodid  1  :  6000,  —  Kalium  -  Quecksilberjodid 
1 :  1000,  —  Gerbsäure  1 :  100,  —  Jod- Jodkalium  über  1 :  10000. 


Die  flüchtigen  Alkaloide  sind  am  leichtesten  im  reinen  Zustande 
zu  erkennen.  Man  wird  daher  zu  ihrer  Erkennung  stets  zunächst 
danach  trachten*,  sie  im  reinen  Zustande  zu  erhalten.  Der  Weg, 
welcher  dazu  gelangen  lässt,  ist  bei  Nicotin  wie  Coniin  der  nämliche 
und  oben  bereits  bezeichnet.  Man  destillirt  im  Wasserstoffstrome  unter 
Zusatz  von  Natronlauge ,  neutralisirt  durch  Oxalsäure ,  verdampft ,  löst 
in  Alkohol,  lässt  die  Lösung  verdunsten,  nimmt  den  Rückstand  mit 
Wasser  auf,  fügt  Natronlauge  zu,  schüttelt  mit  Aether  oder  Petroleum- 
äther und  lässt  das  die  Alkaloide  enthaltende  Lösungsmittel  bei  etwa 
20^  C.  verdunsten.  —  Das  Coniin  unterscheidet  sich  vom  Nicotin 
namentlich  durch  seinen  Geruch,  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser, 
das  Verhalten  der  Wasserlösung  beim  Erhitzen,  das  rasche  Krystalli- 
siren,  die  Krystallform  und  das  optische  Verhalten  seines  salzsauren 
Salzes,  wie  durch  sein  Verhalten  zu  Platinchlorid  und  Pikrinsäure. 
Für  Nicotin  charakteristisch  ist  das  Verhalten  desselben  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  und  nachfolgendem  Zusatz  von  Salpetersäure,  namentlich 
aber  sein  Verhalten  zu  ätherischer  Jodlösung.  Schliesslich  sei  noch 
daran  erinnert,  dass  die  allgemeinen  Reagentien  auf  Alkaloide  Nicotin 
in  viel  verdünnteren  Lösungen  fallen  als  Coniin*). 


*)  In  Betreff  der  Erkennung   des  Coniins    neben  Nicotin   mit  Hülfe  von  Kaliuia- 
platinjodid  vergl.  Selmi  (Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  9.  195). 
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b.     Nicht  flüchtige  Alkaloide. 

Die  nicht  flüchtigen  Alkaloide  sind  fest,  sie  lassen  sich  mit  Wasser 
nicht  überdestilliren 


Erste   Gruppe. 

Nicht  flüchtige  Alkaloide,  welche  ans  den  Lösungen 

i  hrer  Salze  durch  Kali-  oder  Natronlauge  gefällt  und  im 

Ueberschusse  des  Fällungsmittels  mit  Leichtigkeit 

wieder  gelöst  werden. 

Von  den  hier  in  Betracht  kommenden  Alkaloiden  gehört  in  diese 
Gruppe  nur 

Morphin,  C34H19NO6,  —  [Ci^Hi,NO,l 

§.  233. 

1.  Das  Morphin  kommt  (neben  den  Alkaloiden  Codein,  Theba'in, 
Papaverin,  Narcotin,  Narcei'n  etc.  und  neben  Mekonsäure  und 
den  indifferenten  stickstofffreien  Verbindungen  Mekonin  und 
Mekonoisin)  im  Opium,  dem  eingetrockneten  Milchsafte  der 
grünen  Samenkapseln  des  Mohns  (Papaver  somniferum)  vor. 
Das  krystallisirte  Morphin,  C34H19NO6  -j-  2aq.,  —  [CnHi^NO^ 
-\-  ag.],  stellt  in  der  Regel  farblose,  glänzende,  durchscheinende 
Nadeln,  —  kurze  rhombische  Säulen  oder  (durch  Fällung  er- 
halten) ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  dat.  Es  schmeckt 
bitterlich,  löst  sich  etwa  in  1000  Thln.  kaltem  und  •  etwa  in 
400  Thln.  siedendem  Wasser.  Kalter  absoluter  Alkohol  löst  V50, 
siedender  Vis  seines  Gewichtes,  Weingeist  von  90Proc.  löst  in 
der  Kälte  Vioo»  i^^  Siedhitze  Vae«  I^iö  Auflösungen  reagiren, 
ebenso  wie  die  in  heissem  Wasser,  deutlich  alkalisch  und 
schmecken  bitter.  In  Aether  ist  das  Morphin,  namentlich  im 
krystallisirten  Zustande,  fast  unlöslich,  in  Amylalkohol,  nament- 
lich heissem,  löst  es  sich,  in  Benzol  ist  es  unlöslich  (Rodgers), 
in  Chloroform  sehr  schwer  löslich  (Pettenkofer,  v.  d.  Burg), 
bei  1200C,  (nach  C.  Tausch*)  schon  bei  lOO^C.)  verliert  das 
krystallisirte    Morphin    sein    Krystallwasser;    bei    vorsichtiger 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  505. 
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stärkerer   Erhitzung    lässt   sich    das  Morphin    schmelzen   und 
unzersetzt  sublirairen  *). 

2.  Das  Morphin  neutralisirt  Säuren  vollständig  und  bildet  damit 
die  Morphinsalze.  Dieselben  sind  meistens  krystallisirbar, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  meist  auch  in  Weingeist  (das  Sulfat 
erfordert  700  Thle.  kalten  und  144  Thle.  siedenden  Alkohol 
von  0,82  spec.  Gew.),  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Amyl- 
alkohol, von  widerlich  bitterem  Geschmack.  Das  Morphin  und 
die  Morphiusalze  sind  giftig. 

3.  Kalilauge,  Natronlatige  und  Ämmon  schlagen  aus  den  Auf- 
lösungen der  Morphinsalze  (meistens  erst  nach  einiger  Zeit) 
Krystallwasser  enthaltendes  Morphin  in  Gestalt  eines  weissen, 
krystallini sehen  Pulvers  nieder.  Umrühren  und  Reiben  der 
Glaswände  unter  der  Flüssigkeit  befördert  seine  Abscheidung. 
Der  Niederschlag  löst  sich  sehr  leicht  in  überschüssiger  Kali- 
oder Natronlauge,  schwieriger  in  Ammon;  auch  von  Chlor- 
ammonium und  kohlensaurem  Ammon  wird  er,  von  letzterem 
aber  nur  schwierig,  gelöst.  Beim  Schütteln  einer  Auflösung 
von  Morphin  in  Kali-  oder  Natronlauge  mit  Aether  geht  nur 
wenig  Morphin  in  die  Aether lösung  über,  beim  Schütteln  mit 
warmem  Amylalkohol  aber  alles. 

4.  Kohlensaures  Kali  und  kohlensaures  Natron  bewirken  denselben 
Niederschlag  wie  Kalilauge,  Natronlauge  und  Ammon.  Im 
Ueberschusse  der  Fällungsmittel  ist  er  unlöslich. '  Setzt  man 
daher  zu  einer  Lösung  von  Morphin  in  Kali-  oder  Natronlauge 
ein  fixes  doppelt  -  kohlensaures  Alkali  oder  leitet  man  Kohlen- 
säure ein,  so  scheidet  sich,  namentlich  nach  vorhergegangenem 
Kochen,  Krystallwasser  enthaltendes  Morphin  als  krystallinischea 
Pulver  ab.  Bei  genauerer  Betrachtung^  namentlich  mit  der 
Lupe ,  sieht  man  deutlich ,  dass  es  aus  kleinen  spiessigen  Kry- 
stallen  besteht;  bei  lOOfacher  Vergrösserung  erscheinen  die- 
selben als  rhombische  Säulen. 

6.  Doppelt-kohlensaures  Natron  oder  Kali  schlagen  aus  den  Lösungen 
neutraler  Morphinsalze  nach  ganz  kurzer  Zeit  wasserhaltiges 
Morphin  als  Krystallpulver  nieder.  Der  Niederschlag  ist  im 
Ueberschusse  der  Fällungsmittel  unlöslich.  Angesäuerte  Morphin- 
salzlösungen  werden  in  der  Kälte  nicht  gefällt. 


*)  üeber  dte  Art,  wie  dies  am  zweckmässigsten  zu  bewerkstelligen,  und  die 
Verwerthung  des  Sublimates  zu  mikroskopischer  Diagnose  vergl.  Helwig  {Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  3.  43),  ausführlicher  und  durch  Abbildungen  photographirter  mikro- 
skopischer Präparate  erläutert  in  „das  Mikroskop  in  der  Toxikologie  von  Dr.  A.  Helwig  , 
Mainz  bei  V.  v.  Zabern  1864.  —  Ich  bemerke  dazu,  dass  es  zum  Grelingen  der 
interessanten  Versuche  nothwendig  ist,  dass  die  Alkaloide  vollkommen  rein  und  frei 
von  allen  anhaftenden  fremden  organischen  Substanzen  sind. 
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6.  Bringt  man  Morphin  oder  eine  Morphinverbindung  in  fester 
Form  oder  in  concentrirter  Lösnng  mit  starker  Salpetersäure 
zusammen,  so  erhält  man  eine  gelbrothe  Flüssigkeit.  Bei  Zu- 
satz von  Zinnchlorür  entsteht  keine  violette  Färbung  (Unter- 
schied von  Brucin).   Verdünnte  Lösungen  verändern  ihre  Farbe 

.    nach  dem  Zusätze  von  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht,   beim 
Erhitzen  nehmen  sie  eine  gelbe  Farbe  an. 

7.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  Morphin  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit.  Bringt  man  zu  der  frisch  dargestellten 
Lösung  eine  Spur  Salpeter ,  so  färbt  sich  dieselbe  an  der 
Berührungsstelle  zuweilen  einen  Augenblick  erst  röthlich,  bald 
aber  braun,  oft  auch  sogleich  braun.  —  Lässt  man  dagegen 
die  Auflösung  des  Morphins  in  concentrirter  Schwefelsäure 
12  bis  15  Stunden  kalt  stehen,  erhitzt  man  dieselbe  Y3  Stunde 
auf  100^  C.  oder  einige  Augenblicke  auf  150*0.,  so  erleidet  die- 
selbe eine  wesentliche  Veränderung.  Dieselbe  gibt  sich  schon 
durch  eine  schwache,  helle,  schmutzigviolette  Färbung,  v6r 
Allem  aber  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  kalte  oder  erkaltete 
Lösung  jetzt  auf  einer  Porzellanfläche  zusammengebracht  mit 
einer  Spur  Sälpeter  oder  auch  einem  Tröpfchen  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  eine  prächtige  Färbung  annimmt,  die  — 
nach  meinen  Beobachtungen  —  zuweilen  erst  violett  und  dann 
blutroth,  zuweilen  aber  auch  gleich  blutroth  mit  Stich  ins 
Braune,  bei  überaus  geringen  Mengen  nur  rosa  ist  (A.  Huse- 
mann*).  Die  Beaction  ist  sehr  charakteristisch  und  zugleich 
sehr  empfindlich ,  wenn  auch  nicht  ganz  so  empfindlich  als  die 
Fröhde'sche  (siehe  8.).  Kauzmann  und  D ragen dor ff**) 
gelang  es,  mit  derselben  noch  0,00001  bis  0,00002  Grm.  trockenes 
Morphinsulfat  nachzuweisen. 

8.  Löst  man  Molybdänsäure  oder  ein  mölybdänsaures  Alkali  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  bringt  diese  Flüssigkeit  mit 
Morphin,  einem  festen  Morphinsalz  oder  einem  Tropfen  einer 
Morphinsalzlösung  in  Berührung,  so  erhält  man  selbst  bei 
den  kleinsten  Morphium  mengen  höchst  charakteristische  Fär- 
bungen (Froh de***).  Dieselben  sind  etwas  verschieden  je 
nach  dem  Molybdänsäuregehalte  der  Schwefelsäure.  Fröhde 
wählte  eine  solche,  welche  in  1  CG.  etwa  0,005  Grm.  molybdän- 
saures Natron  enthielt.  Ich  gebe  aber  —  wenigstens  bei 
Morphinsalzlösungen  —  mit  B uckin gh am f)  einer  concen- 
trirteren  Lösung ,  welche  in  1  CG.  concentrirter  Schwefelsäure 


*)  Zeitschr.  für  analyt.  Chera.  3.  149  und  15.  103. 
**)  Dragendorf f,    Beiträge    zur    gerichtlichen  Chemie   einzelner  organischer 
(5ifte.     St.  Petersburg  bei  Schmitz  dor  ff  1872,  p.  124. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  214. 
t)  Daselbst  13.  234. 
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0,1  Grm.  molybdänBaures  Ammon  enthält,  den  Vorzug  "*").  Bringt 
man  einige  Tropfen  der  Lösung  auf  eine  Porzellanfläche ,  fügt 
ein  ganz  kleines  Nädelchen  Morphin  hinzu  und  zerdrückt  dieses 
mit  dem  Glasstabe,  so  erhält  man  sofort  eine  tief  violette  Fär- 
bung. Dieselbe  wird  allmählich  olivengrün,  während  sich  der 
Rand  der  Schwefelsäure  blau  färbt.  Beim  Umrühren  erhält 
man  dann  eine  bräunlichgrüne,  allmählich  prachtvoll  tief  blaue 
Flüssigkeit.  —  Bringt  man  in  die  concentrirtere  Molybdänsäure- 
Schwefelsäure  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Morphiumsalz- 
löBung,  so  erhält  man  sofort  einen  tief  blauen  Ring,  zuweilen 
mit  violettem  Rande;  später  wird  der  Tropfen  in  der  Mitte 
und  allmählich  die  ganze  Flüssigkeit  prächtig  blau.  —  Die 
Reaction  ist  äusserst  empfindlich  (Kauzmann  und  D ragen- 
der ff  **)  konnten  damit  noch  0,000005  Grm.  trockenes  Morphin- 
Bulfat  nachweisen),  aber  allein  nicht  entscheidend,  da  auch 
andere  organische  Substanzen  (Phloridzin,  Salicin,  Digitalin  etc.) 
ähnliche  Färbungen  zeigen.  Auch  ist  zu  beachten,  dass  die 
Reaction  sofort  eintreten  muss,  denn  ein  Blauwerden  des 
Reagens  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  tritt  in  Folge  der 
Einwirkung  atmosphärischen  Staubes  stets  ein.  Bei  Zusatz 
von  Wasser  wird  die  durch  Morphin  blau  gewordene  Flüssig- 
keit ganz  blassgelb,  fast  farblos  (Unterschied  von  Salicin, 
welches  dann  eine  röthliche  Flüssigkeit  liefert). 
9.  Bringt  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Theil  Morphin  mit 
etwa  6  bis  8  Thln.  weissem  Zucker  auf  einer  Porzellanplatte  mit 
einigen  Tropfen  concerUrirter  Schwefelsäure  zusammen,  so  er- 
hält man  je  nach  der  Menge  des  Morphins  eine  rosenrothe  bis 
purpurrothe  Lösung,  welche  ihre  Farbe  längere  Zeit  behält. 
Durch  Wasseranziehung  geht  die  Farbe  allmählich  durch  Blau- 
violett in  ein  schmutziges  Blaugrün  und  schliesslich  in  ein 
schmutziges  Braungelb  über. 

Die  Reaction  tritt  noch  mit  0,0001  bis  0,00001  Grm.  Morphin 
deutlich  ein.  —  Liegen  verdünnte  Lösungen  von  Morphinsalzen 
vor,  so  trägt  man  in  einen  Tropfen  derselben  so  viel  Zucker 
ein,  als  sich  darin  zu  lösen  vermag,  bringt  einen  Tropfen  con- 
centrirte  Schwefelsäure  daneben  und  veranlasst  durch  Neigen 
der  Platte,  dass  die  Tropfen  sich  an  den  Rändern  berühren 
(R.  Schneider***).  Zusatz  von  ein  bis  höchstens  drei  Tröpf- 
chen Brom  Wasser  steigert  noch  die  Empfindlichkeit  der  Reac- 
tion (Weppenf). 


*)  Das  Froh  de*  sehe  Reagens    ist   frisch  bereitet    zu  verwenden,    weil  es  sich 
allmählich  zersetzt. 

**)  A.  a.  0.  S.  124. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12.  218. 
t)  Daselbst  13.  455. 
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10.  Löst  man  eine  geringe  Menge  Morphin  in  etwa  1  bis  iVa  CO. 
concentrirter  Sahsäure,  fügt  eisen  Tropfen  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  und  erhitzt  im  Oelbade  bei  100  bis  120^0. 
(oder  auch  auf  dem  Wasserbade),  bis  alle  Salzsäure  sich  ver- 
flüchtigt hat,  so  erhält  man  einen  purpurrothen  Rückstand. 
Fügt  man  zu  demselben  wiederum  eine  geringe  Menge  Salz- 
säure, dann  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem 
Natroh,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  oder  schwach  alkalisch 
reagirt,  und  endlich  einen  Tropfen  alkoholische  Jodlösung ^  so 
förbt  sich  die  Flüssigkeit  smaragdgrün.  Schüttelt  man  diese 
jetzt  mit  Aether,  so  löst  sich  die  Ursache  der  Grünförbung  (das 
Apomorphin)  im  Aether  und  man  erhält  eine  prächtig  violett- 
rothe  Aetherschicht  (Pellagri*).  Codein  gibt  dieselbe  Reaction. 

11.  Neuirales  Eisenchlorid  färbt  concentrirte  neutrale  Lösungen 
von  Morphinsalzen  schön  dunkelblau.  Freie  Säure  macht  die 
Färbung  verschwinden;  auch  Ueberschuss  von  Eisenchlorid 
beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit.  Auf  0,01  Grm.  salzsaures 
Morphin,  gelöst  in  100  bis  200 CC.  Wasser,  genügen  0,2  CO. 
einer  fünfprocentigen  Eisenchloridlösung.  Bei  Anwendung 
dieser  Verhältnisse  erhielt  Dragendorff**)  die  Reaction 
noch  mit  Lösungen,  welche  in  1000  bis  1500  Thln.  Wasser 
1  Thl.  Morphinsalz  enthielten.  Sind  den  Morphinsalzlösungen 
thierische  oder  vegetabilische  Extractivstoffe  oder  essigsaure 
Salze  beigemischt,  so  wird  die  Färbung  unrein  und  minder 
deutlich. 

12.  Bringt  man  Jodsäure,  oder  jodsaures  Natron  und  Schwefelsäure, 
mit  einer  Lösung  von  Morphin  oder  mit  der  eines  Morphin- 
salzes zusammen,  so  scheidet  sich  Jod  ab.  Waren  die  Lösungen 
wässerig  und  concentrirt,  so  erscheint  es  als  kermesbrauner 
Niederschlag,  waren  sie  alkoholisch  oder  verdünnt,  so  ertheilt 
es  denselben  eine  braune  oder  gelbbraune  Farbe.  Setzt  man 
der  Flüssigkeit  vor  oder  nach  dem  Zusätze  der  Jodsäure  Stärke- 
kleister zu,  so  wird  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  bedeutend 
gesteigert,  indem  die  blaue  Färbung  des  entstehenden  Jod- 
amylums ,  welche  bei  starker  Verdünnung  der  Morphinlösungen 
oft  erst  nach  einiger  Zeit  eintritt,  bis  zu  weit  grösserer  Ver- 
dünnung sichtbar  ist,  als  die  braune  des  Jods.  Am  empfind- 
lichsten gestaltet  sich  die  Reaction ,  wenn  man  die  Jodsäure- 
lösung mit  etwas  Stärkekleister  versetzt  und  das  Morphinsalz 
in  festem  Zustande  einträgt.  —  Dass  man  das  durch  Morphin 
in  Freiheit  gesetzte  Jod  der  Wasserlösung  durch  Schwefel- 
kohlenstoff  entziehen    und    auch    so    die  Empfindlichkeit    der 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  373. 
**)  A.  a.  O.  S.  125. 
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Reaction  steigern  kann,  bedarf  kaum  besonderer  Erwähnung.  — 
Da  andere  stickstoffhaltige  Körper  (Ei weiss,  Casei'nv  Fibrin  etc.) 
die  Jodsänre  ebenfalls  reduciren,  so  hat  die  blosse  Jodabschei- 
düng  nur  einen  relativen  Werth;  fügt  man  aber  nach  Zusatz 
der  Jodsäure  Ammon  zu,  so  wird,  wenn  die  Jodausscheidang 
durch  andere  Substanzen  bedingt  war,  die  Flüssigkeit  farblos, 
während  bei  Morphin  eine  viel  intensivere  Färbung  entsteht 
(Lefort*). 

13.  Gerbsäure  fallt  die  wässerigen  Lösungen  der  Morphinsalze,  wenn 
sie  nicht  allzu  verdünnt  sind,  weiss.  Der  Niederschlag  ist  in 
Säuren  leicht  löslich. 

14.  Pikrinsäure  fällt  aus  neutralen,  concentrirten  Morphinsalz- 
lösungen gelbes  pikrinsaures  Morphin.  Der  Niederschlag  löst 
sich  bei  Zusatz  von  Wasser. 

15.  Von  üen  allgemeinen  jReagentien  sind  für  Morphin  Phosphor- 
molybdänsäure, Kaliumwismuthjodid,  Jodjodkalium  und  Kalium- 
quecksilberjodid  die  empfindlichsten  **). 

Zweite    Gruppe. 

Nicht  flüchtige  Alkaloide,  welche  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  durch  Kalilauge  niederfallen,  ohne  von  einem 
üeberschusse  des  Fällungsmittels  in  erheblicher 
Menge  gelöst  zu  werden,  und  welche  durch  doppelt- 
kohlensaures Natron  auch  aus  sauren  Lösungen  Fäl- 
lung erleiden,  sofern  dieselben  nicht  verdünnter  sind  als  1:100; 
Narcotin,  Chinin,  Cinchonin. 

1.    Narcotin,  C44H23NO14,  —  [Gi^S^^NO-j], 

§.  234. 

1.    Das  Narcotin  findet  sich  neben  Morphin  etc.  (vergl.  S.  519)  im 
Opium.    Das  krystallisirte  Narcotin  stellt  in  der  Regel  farblose, 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  134.  —  Auf  dem  Reductionsvermögen  des 
Morphiums  beruhen  auch  die  zur  Erkennung  desselben  anwendbaren  Reactionen 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (Horsley,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chera.  7.  485),  mit 
Ferridcyankaliura  und  Eisenchlorid  (Kieff er,  Kalbruner,  daselbst  12.  444)  und 
mit  Kupferoxydammon  (Nadler,  daselbst  13.  235). 

**)  In  Betreff  weiterer  Reactionen  zur  Erkennung  des  Morphins  siehe  Pelletier, 
Flückiger  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  319),  —  Nadler  (daselbst  13.  236),— 
Grove,  Siebold  (daselbst  13.  236),  -—  Flückiger  (daselbst  19.  120  und  dessen 
pharmaceut.  Chem.  S.  373),  —  Lindo  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  359),  — 
Tatersall  (daselbst  20.  119),  -—  Vitali  (daselbst  21.  581),  —  Jorissen  (daselbst 
20.  422),  —  Palm  (daselbst  22.  224),  —  Grimaux  (daselbst  22.  267),  — 
Mandelin  (daselbst  23.  235). 
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glänzende,  gerade  rhombische  Säulen,  oder  (durch  Alkalien 
gefallt)  ein  weisses,  lockeres,  krystallinisches  Pulver  dar.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  nicht,  in  heissem  sehr  wenig  löslich,  in 
••  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  in  der  Kälte  schwer,  beim  Er- 
hitzen wird  es  leichter  aufgenommen.  In  Chloroform  löst  es 
sich  sehr  leicht,  in  Amylalkohol  schwer,  in  Benzol  leichter,  in 
Petroleumäther  fast  nicht.  In  Substanz  ist  es  geschmacklos, 
seine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  schmeckt  sehr  bitter. 
Pflanzenfarben  verändert  es  nicht.     Bei  176^0.  schmilzt  es. 

2.  Das  Narcotin  löst  sich  leicht  in  Säuren,  indem  es  sich  mit  den- 
selben zu  Salzen  vereinigt.  Diese  reagiren  immer  sauer.  Die 
mit  schwachen  Säuren  werden  durch  viel  Wasser  und,  wenn 
die  Säuren  flüchtig  sind,  auch  beim  Abdampfen  zersetzt.  Die 
meisten  sind  unkrystalli sirbar  und  auflöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether;  sie  schmecken  bitter.  In  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuertem  Wasser  löst  sich  Narcotin  nicht.  Schüttelt  man 
die  Lösungen  der  Narcotinsalze  mit  Chloroform,  so  wird  das 
Narcotin  von  dem  Chloroform  auch  dann  aufgenommen,  wenn 
die  Lösungen  freie  Säure  enthalten  (Dragendorff).  Benzol, 
Amylalkohol  und  Petroleumäther  entziehen  sauren  Lösungen 
kein  Narcotin. 

3.  Äet0mde,  einfach-  und  doppelt-kohlensaure  Alkalien  fallen  aus  den 
Auflösungen  der  Narcotinsalze  Narcotin  sogleich  als  weisses 
Pulver,  welches  sich  bei  lOOfacher  Vergrösserung  als  ein 
Aggregat  kleiner,  nadeiförmiger  Erystalle  zu  erkennen  gibt. 
Im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  ist  der  Niederschlag  unlös- 
lich. —  Versetzt  man  eine  Narcotinsalzlösung  mit  Ammon  und 
mischt  alsdann  Aether  in  nicht  zu  geringer  Menge  zu,  so  er- 
hält man,  indem  sich  das  abgeschiedene  Alkaloid  im  Aether 
löst,  zwei  klare  Schichten.  Lässt  man  einen  Tropfen  der  äthe- 
rischen Lösung  auf  einer  Glasplatte  verdampfen  und  betrachtet 
den  Rückstand  bei  lOOfacher  Vergrösserung,  so  sieht  man, 
dass  er  aus  deutlichen,  langgestreckten,  zum  Theil  spiessigen 
Kryställchen  besteht. 

4.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  löst  Narcotin  unter  Erwärmen 
und  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  zur  rothgelben 
Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen  derselben  entweichen  weitere  salpe- 
trige Dämpfe  und  die  Flüssigkeit  wird  gelb. 

5.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Narcotin  anfangs  mit  schwach 
grünlichgelber,  bald  aber  mit  rein  gelber  Farbe.  Beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  in  einem  Porzellanschälchen  wird  die  Lösung 
erst  Orangeroth,  dann  bilden  sich  vom  Rande  ausgehend  blau- 
violette, bisweilen  purpurblaue  Streifen  und  endlich  entsteht 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Schwefelsäure  zu  ver- 
dampfen beginnt,  eine  unrein  rothviolette  Färbung.     Wird  das 
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Erhitzen  vorher  unterbrochen,  so  nimmt  die  Lösung  in  der 
Kälte  langsam  zart  kirschrothe  Farbe  an.  Bei  sehr  geringem 
Gehalte  der  Schwefelsäure  an  Narcotin  zeigt  sich  statt  der 
blauen  Färbungen  ein  zartes  Garmoisin  (A.  Husemann).  Die 
Roth-  und  spätere  Yiolettfärbung  der  schwefelsauren  Lösung 
tritt  auch  dann  und  zwar  mit  besonderer  Empfindlichkeit  ein, 
wenn  man  das  Narcotin  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  löst, 
die  farblose  Flüssigkeit  über  einer  kleinen  Flamme  verdampft 
und  den  Bückstand  sehr  vorsichtig  weiter  erhkzt  (Dragen- 
dorff). 

6.  Fügt  man  zu  der  kalt  bereiteten  Lösung  des  Narcotins  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  eine  sehr  geringe  Menge  verdünnter 
Sälpetersäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  fast  braun, 
bald  aber  mehr  und  mehr  tief  roth  (Couerbe).  Nach  Dr ag en- 
do rff  steigert  sich  die  Empfindlichkeit  der  Reaction,  wenn 
man  die  Auflösung  des  Narcotins  in  Schwefelsäure  vor  dem 
Zusatz  der  Salpetersäure  1  bis  2  Stunden  stehen  lässt.  Die- 
selbe Reaction  erhält  man  durch  Auflösung  des  Narcotins  im 
E  r  d  m  a  n  n  '  sehen  Reagens  *)  (Salpetersäure  enthaltender 
Schwefelsäure).  Unterchlorigsaupes  Natron  färbt  die  kalt  be- 
reitete gelbe  schwefelsaure  Lösung  erst  carmoisin,  dann  gelb- 
roth  (A.  Husemann). 

7.  Erhitzt  man  die  Auflösung  des  Narcotins  in  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zum  Eintreten  röthlicher  Färbung  (auf  etwa 
1 50^  C.)  und  fügt  nach  dem  Erkalten  etwas  Eisenchlorid  zu,  so 
färben  sich  die  Partien,  welche  dem  eingeflossenen  Eisenchlorid- 
tropfen benachbart  sind,  bald  roth  mit  mehr  oder  weniger  hell- 
violettem Saume,  nach  10  bis  15  Minuten  aber  tritt  ziemlich 
haltbare  kirschrothe  Färbung  ein  (A.  Husemann**). 

8.  Fröhde's  Reagens  (in  ICC.  Schwefelsäure  0,005  Grm.  molyb- 
dänsaures Natron  enthaltend)  löst  Narcotin  grün.  Enthält  die 
Lösung  in  1  CC.  Schwefelsäure  0,01  Grm.  molybdänsaures  Natron, 
so  geht  die  grüne  Färbung  bald  in  prachtvolles  Kirschroth 
über  (Drag  endorff). 

9.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Narcotinsalzes  mit  Chlor- 
wasser,  so  wird  sie  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grüne,  fügt  man 
Ammon  zu,  so  erhält  man  eine  weit  intensiver  gefärbte,  gelb- 
rothe  Flüssigkeit. 

10.    Löst  man  Narcotin  oder  eine  Verbindung  desselben  in  einem 
Ueberschusse  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  etwas  fein  gepul- 


*)  Man    bereitet   dasselbe    auf  folgende  Art:  6  Tropfen  Salpetersäure   von  1,25 
spcc.  Gew.  mischt  man  mit  100  CC.  Wasser   und  lässt   10  Tropfen  dieser  Lösung  za 
20  Grm.  reiner  concentrirter  Schwefelsäui?e  fliessen. 
**)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  3.  152. 
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verten  Braunstein  zu  und  erhält  ein  paar  Minuten  im  Kochen, 
so  bekommt  man  nach  dem  Filtriren  eine  Flüssigkeit,  aus  der 
Ammon  kein  Narcotin  mehr  fällt.  Das  letztere  ist  nämlich 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  übergegangen  in  Opiansäure, 
Cotarnin  (eine  in  Wasser  lösliche  Basis)  und  Kohlensäure. 

11.  Gerbsäure  erzeugt  in  Narcotinsalzlösungen  keine  Fällung,  höch- 
stens eine  Trübung.  Bei  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  tritt 
dann  Fällung  ein.  Dieselbe  löst  sich  beim  Erwärmen,  erscheint 
aber  beim  Erkalten  wieder.  Der  Niederschlag  ist  in  Salzsäure 
nur  wenig  löslich. 

12.  Von  den  allgemeinen  AlJcaloid-Reagentien  sind  für  Narcotin 
Kaliumquecksilberjodid ,  Jodjodkalium ,  Phosphormolybdänsäure 
und  Kaliumwismuthjodid  die  empfindlichsten  (D ragen dor ff*). 


2.    Chinin,  C40H.24N2O4,  —  [020^24^2  0,]. 
§.  235. 

1.  Das  Chinin  kommt  neben  Cinchonin  und  anderen  Basen  in  den 
echten  Chinarinden  vor.  Das  krystallisirte  Chinin,  C40HJ4N2O4 
+  6  aq.,  —  [020-024-^2^2  +  ^  ^Q'Ij  erscheint  entweder  in  Form 
feiner,  seidenartig  glänzender,  oft  büschelförmig  vereinigter,  an 
der  Luft  leicht  verwitternder  Nadeln,  oder  als  ein  lockeres, 
weisses  Pulver.  Das  wasserfreie  Chinin  lässt  sich  auch  in  seiden- 
glänzenden, nadeiförmigen  Krystallen  erhalten.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Chinin  schwer,  in  heissem  etwas  leichter  löslich.  In 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löst  es  sich 
leicht,  beziehungsweise  ziemlich  leicht.  Es  schmeckt  sehr  bitter, 
seine  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Bei  100^  C.  verliert  das 
krystallisirte  Chinin  sein  "Wasser,  bei  57°  C.  schmilzt  es  und 
erstarrt  wieder,  wenn  es  sein  Wasser  abgegeben  hat.  Die 
wasserfreie  Basis  schmilzt  dann  bei  ITT^C. 

2.  Säuren  neutralisirt  das  Chinin  vollständig.  Die  neutralen 
Salze  sind  meist  krystallisirbar,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  heissem  Wasser  sowie  in  Weingeist,  von  sehr  bitterem 
Geschmack.  Die  sauren  Salze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser. 
Die  Lösungen,  welche  Sauerstoffsäuren»  namentlich  etwas  vor- 
waltende Schwefelsäure,  enthalten,  schillern  bläulich.  Lässt  man 
mittelst  einer  Linse  einen  Lichtkegel  seitlich  oder  von  oben  in 


*)  In  Betreflf  weiterer  Beactionen  auf  Narcotin  siehe  Palm    (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  22.  226)  und  Mandelin  (daselbst  23. 
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sie  einfallen,  so  entsteht  selbst  bei  höchst  verdünnten  Lösungen 
ein  blauer  Lichtkegel  (A.  Flückiger).  Die  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  wässerige  Lösung  des  schwefelsauren  Chinins 
lenkt  den  Strahl  des  polarisirten  Lichtes  stark  nach  links 
(wesentlicher  Unterschied  von  Cinchonin). 

3.  Kalilauge,  Natronlauge^  Amnion^  sowie  die  einfach-kohlensauren 
Alkalien  fällen  aus  den  Lösungen  der  Chininsalze,  wenn  sie 
nicht  zu  verdünnt  sind,  mit  Wasser  verbundenes  Chinin  als 
weisses,  lockeres,  untes  dem  Mikroskop  unmittelbar  nach  der 
Fällung  undurchsichtig  und  amorph,  nach  längerer  Zeit  als  ein 
Aggregat  nadeiförmiger  Krystalle  erscheinendes  Pulver.  Der 
Niederschlag  löst  sich  nur  wenig  in  überschüssiger  Kali-  oder 
Natronlauge  (weniger  leicht  als  in  Wasser),  in  Natronlauge 
weniger  als  in  Kalilauge  (F.  Sestini),  leichter  in  Ammon. 
Von  den  fixen  kohlensauren  Alkalien  wird  er  auch  nur  in 
geringem  Grade  gelöst.  Salmiak  erhöht  seine  Löslichkeit  in 
Wasser.  Versetzt  man  eine  Chininsalzlösung  mit  Ammon  und 
schüttelt  mit  (etwa  2  Proc.  Alkohol  enthaltendem)  Aether,  so  ver- 
schwindet der  Niederschlag  und  es  bilden  sich  zwei  klare  Flüssig- 
keitsschichten. (Wesentlicher  Unterschied  von  Cinchonin,  welches 
man  daher  mittelst  dieser  Reaction  leicht  neben  Chinin  erkennen 
und  von  diesem  trennen  kann.) 

4.  Doppelt-kohlensaures  Natron  bewirkt  ebenfalls,  und  zwar  sowohl 
in  neutralen  wie  sauren  Lösungen,  einen  weissen  Niederschlag. 
Sind  angesäuerte  Lösungen  so  verdünnt,  dass  sie  auf  1  Chinin 
100  Säure  und  Wasser  enthalten,  so  entsteht  der  Niederschlag 
sogleich,  bei  dem  Verhältniss  1  :  150  scheidet  er  sich  nach  1  bis 
2  Stunden  in  Form  von  deutlichen,  zu  Gruppen  vereinigten 
Nadeln  aus,  bei  dem  Verhältniss  1  :  200  bleibt  die  Flüssigkeit 
klar,  erst  etwa  nach  12  bis  24  Stunden  zeigt  sich  eine  geringe 
Ausscheidung.  —  Der  Niederschlag  ist  in  dem  Fällungsmittel 
nicht  völlig  unlöslich,  daher  die  Abscheidung  um  so  vollstän- 
diger, je  geringer  der  üeberschuss  desselben ;  er  enthält  Kohlen- 
säure. 

5.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Chinin  zur  farblosen, 
beim  Erhitzen  gelblich  werdenden  Flüssigkeit  aufgelöst. 

6.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Chininsalzes  mit  starkem 
Chlorwasser  (etwa  mit  Vs  Volum),  so  färbt  sie  sich  nicht  oder 
kaum,  fügt  man  Ammon  zu,  bis  dasselbe  vorwaltet,  so  entsteht 
eine  intensiv  smaragdgrüne  Lösung.  Diese  charakteristische 
Reaction,  die  Thalleiochin-Reaction ,  tritt  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1:2500  ein.  Nach  Flückiger  sogar  bei  einer 
solchen  von  1  :  4000  bis  1  :  5000,  wenn  man  ohne  zu  schütteln 
Vio  Volum  Chlorwasser  zufügt,  nun  einen  Tropfen  Ammon  zu- 
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setzt  und  dann  erst  das  Proberöhrchen  leicht  bewegt*).  — 
Setzt  man  nach  Zusatz  des  Chlorwasserg  etwas  Ferrocyan- 
kaliumlösung,  dann  ein  paar  Tropfen  Ammon  (oder  auch  ein 
anderes  Alkali)  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  prächtig  tief- 
roth.  Die  Farbe  geht  bald  in  Schmutzigbraun  über.  Fügt  man 
zu  der  rothen  Flüssigkeit  eine  Säure,  am  besten  Essigsäure,  so 
verschwindet  die  Farbe,  erscheint  aber  wieder  bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  Ammon  (0.  Livonius,  A.  Vogel).  Morphin 
verhindert  die  Thalleiochin-Beaction  (Stuart**). 

7.  Löst  man  schwefelsaures  Chinin  in  ein  wenig  Essigsäure,  setzt 
etwas  Alkohol  und  dann  so  viel  alkoholische  Jodlösung  zu, 
dass  die  Flüssigkeit  bräunlichgelb  erscheint,  so  scheidet  sich 
nach  kurzer  Zeit  schwefelsaures  Jodchinin  (Herapathit)  aus. 
Dasselbe  erscheint  je  nach  Umständen  als  in  der  Flüssigkeit 
schwärzlich  aussehendes  krystallinisches  Pulver  oder  in  Gestalt 
von  grösseren  Krystallblättchen ,  welche  schönen  Dichroismus 
zeigen  und  das  Licht  sehr  stark  polarisiren  (Herapath***). 
Sehr  charakteristische  und  unter  YerwenduDg  des  Mikroskopes 
auch  sehr  empfindliche  Reaction. 

8.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  reines  Chinin  oder  reine  Chinin- 
verbindungen zur  farblosen  oder  doch  kaum  gelblichen  Flüssig- 
keit, beim  Erwärmen  nimmt  die  gelbe  Färbung  zu,  beim  Er- 
hitzen wird  die  Flüssigkeit  braun.  Salpetersäure  enthaltende 
Schwefelsäure  löst  Chinin  zu  einer  farblosen  oder  kaum  gelb- 
lich gefärbten  Flüssigkeit. 

9.  Gerbsäure  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösungen  der  Chininsalze 
einen  weissen  Niederschlag,  bis  zu  ziemlich  grosser  Verdünnung. 
Derselbe  ist  käsig  und  ballt  sich  beim  Erwärmen  zusammen. 
Er  löst  sich  in  Essigsäure,  auch  in  wenig  Salzsäure,  fällt  aber 
bei  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  wieder  nieder. 

3.    Cinclioiiin,  C38H22N2O2,  —  [OJ9JH22JV2O]. 

§.  236. 

1.  Das  Cinchonin  (neben  Chinin  und  anderen  Basen  in  den  echten 
Chinarinden  vorkommend)  stellt  entweder  wasserhelle,  glänzende, 
rhombische  Prismen,  oder  feine  weisse  Nadeln,  oder  endlich 
(durch  Fällung  aus  concenfrirten  Lösungen  erhalten)  ein  lockeres 


*)  Durch  Anwendung  von  Brom  statt  des  Chlors  lässt  sich  die  Empfindlich- 
keit der  Reaction  noch  mehr  steigern,  aber  ein  Ueherschuss  wie  ein  Mangel  an  Brom 
verhindert  sie  leichter  als  ein  üeberschuss  oder  Mangel  an  Chlor  (Flu  ckig  er,  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  11.  318). 

**)  Pharm.  Centralhalle  23.  312. 
***)  Phil.  Mag.  VI.  171,  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  87. 
Fresenius,  qualitative  Analyse.  34 
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weisses  Pulyer  dar.  Im  Anfange  geschmacklos,  entwickelt  es 
später  einen  hitteren  Ghinageschmack.  In  kaltem  Wasser  ist 
es  so  gut  wie  nicht,  in  heissem  überaus  schwierig  löslich.  In 
wasserhaltigem  Weingeist  löst  sich  das  Ginchonin  wenig,  etwas 
leichter  in  absolutem  Alkohol.  Heisser  Alkohol  löst  reichlicher 
als  kalter.  Aus  den  heissen  alkoholischen  Lösungen  krystallisirt 
daher  ein  grosser  Theil  des  gelöst  gewesenen  Cinchonins  beim 
Erkalten  heraus.  Die  Lösungen  schmecken  bitter  und  reagiren 
alkalisch.  —  Von  Aether  wie  von  Chloroform  wird  das  Cincbonin 
nur  in  geringem  Grade  aufgenommen,  verhältnissmässig  leicht 
aber  löst  es  sich  in  einer  Mischung  yon  Chloroform  mit  Y«  his 
Ys  Alkohol  (Oudemans  jr.  *).  In  Petroleumäther  ist  es  fast 
unlöslich. 

2.  Säuren  neutralisirt  das  Cinchonin  yollständig.  Die  Salze  sind 
Ton  bitterem  Chinageschmack,  meistens  krystallisirbar,  in  der 
Regel  leichter  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Chloroform, 
als  die  entsprechenden  Chininsalze.  Von  Aether  werden  sie 
nicht  gelöst.  Die  Lösungen  der  Salze  zeigen  keine  Fluorescenz 
und  lenken  das  polarisirte  Licht  nach  rechts  ab  (wesentliche 
Unterschiede  yon  Chininsalzen). 

3.  Erhitzt  man  Cinchonin  vorsichtig,  so  schmilzt  es  zuerst  (ohne 
Wasserverlust),  alsdann  erheben  sich  weisse  Dämpfe,  welche 
sich  an  kalte  Körper,  ähnlich  der  Benzoesäure,  in  Gestalt  kleiner 
glänzender  Nadeln  oder  als  lockeres  Sublimat  anlegen.  Gleich- 
zeitig verbreitet  sich  ein  eigenthümlicher,  aromatischer  Geruch. 
Erhitzt  man  es  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas,  so  erhält 
man  lange  glänzende  Prismen  (Hlasiwetz). 

4.  Kalüafige,  Natronlauge,  Ämmon  un^  neutrale  kohlensaure  ÄlMien 
fallen  aus  den  Lösungen  der  Salze  Cinchonin  als  lockeren, 
weissen  Niederschlag.  Derselbe  ist  in  einem  Ueberschusse  der 
genannten  Fällungsmittel  nicht  löslich.  War  die  Lösung  con- 
centrirt,  so  erscheint  der  Niederschlag  auch  bei  200  fach  er  Ver- 
grösserung  nur  undeutlich  krystallinisch ,  war  sie  aber  so  ver- 
dünnt, dass  sich  der  Niederschlag  erst  nach  einigem  Stehen 
bildete,  so  erscheint  er  unter  dem  Mikroskop  als  aus  deutlichen 
sternförmig  vereinigten  Nadeln  bestehend. 

5.  Doppelt 'kohlensaures  Natron  oder  Kali  fällen  sowohl  aus  neu- 
tralen als  auch  aus  angesäuerten  Lösungen  von  Cinchoninsalzen 
Cinchonin  in  der  unter  4.  besprochenen  Gestalt,  jedoch  nicht 
so  vollständig  als  die  einfach  -  kohlensauren  Alkalien.  In 
Lösungen,  welche  auf  1  Cinchonin  200  Wasser  +  Säure  ent- 
halten, entsteht  noch  der  Niederschlag  sogleich,  seine  Menge 
vermehrt  sich  beim  Stehen; 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  287. 
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6.  Von  concmtrirter  Schwefelsäure  wird  das  Cinchonin  zu  einer 
farblosen,  beim  Erwärmen  braun  und  endlich  schwarz  werden- 
den Flüssigkeit  aufgenommen.  —  Bei  Zusatz  von  etwas  Sal- 
petersäure ist  die  Lösung  in  der  Kälte  ebenfalls  farblos, 
beim  Erwärmen  geht  sie  durch  Gelbbraun  und  Braun  in 
Schwarz  über. 

7.  Versetzt  man  die  Auflösung  eii^es  Cinchoninsalzes  mit  Chlor- 
Wasser^  so  färbt  sie  sich  nicht,  fügt  man  Ammon  zu,  so  ent- 
steht ein  gelblichweisser  Niederschlag. 

8.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Cinchoninsalzes,  welche  keine 
oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Menge  freier  Säure  enthält, 
mit  FerrocyankaUttm,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag 
von  Ferrocyan  -  Cinchonin.  Setzt  man  einen  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  zu  und  erwärmt  ganz  langsam,  so  löst  sich  der 
Niederschlag,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  in  goldgelben 
glänzenden  Schüppchen  oder  langen,  oft  fächerartig  vereinigten 
Nadeln  aus.  Nimmt  man  zu  ihrer  Beobachtung  das  Mikroskop 
zu  Hülfe,  so  ist  die  Reaction  ebenso  empfindlich  als  charak- 
teristisch (Ch.  Dollfus,  —  Bill,  —  Seligsohn). 

9.  Gerbsäure  fallt  wässerige  Cinchonin  Salzlösungen  weiss,  flockig. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  Essigsäure,  auch  in  wenig  Salz- 
säure, fällt  aber  bei  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  wieder  nieder. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen, 
§.  237. 

Das  Narcotin  lässt  sich  von  Chinin  und  Cinchonin  trennen,  indem 
man  die  angesäuerte  Lösung  mit  Chloroform  wiederholt  ausschüttelt. 
Versetzt  man  die  von  dem  das  Narcotin  enthaltenden  Chloroform  ge- 
trennte saure  wässerige  Flüssigkeit  mit  Ammon  und  etwa  2  Procent 
Weingeist  enthaltendem  Aether,  so  scheidet  sich  das  Cinchonin  aus, 
während  man  das  Chinin  in  der  ätherischen  Lösung  erhält.  Beim 
Verdunsten  der  Chloroformlösung  erhält  man  dann  das  Narcotin,  bei 
dem  der  AetherlÖsung  das  Chinii;!  *).  Die  getrennten  Alkaloide  lassen 
sich  mit  Hülfe  der  oben  angegebenen  Beactionen  leicht  weiter  prüfen. 

*)  Gilt  es  das  Chinin  nicht  allein  von  Cinchonin,  sondern  auch  von  den  anderen 
in  den  Chinarinden  vorkommenden  Chinabasen  (Chinidin,  Cinchonidin  etc.)  zu  unter- 
scheiden, so  genügt  die  Prüftmg  mit  Ammon  und  Aether  nicht.  In  Betreff  der 
Methoden  zu  deren  Trennung  und  Unterscheidung  siehe  G.  Kern  er  (Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  1.  150  und  20.  150),  —  Mann  (daselbst  3.  382),  —  Schwarzer 
(daselbst  4.  129),  —  de  Vrij  (daselbst  4.  202  und  13.  320),  —  van  der  Burg 
(daselbst  4.  273,  9.  179  und  305),  —  Hager  (daselbst  8.  477  und  pharm.  Central- 
halle  21.  411),  —  Hesse  (daselbst  11.  328),-—  Godeffroy  (Zeitschr.  des  Oesterr. 
Apothekervereins  1878,  Nr.  l),  —  GUnard  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  629),  -— 
C.  H.  Wolff  (Archiv  d.  Pharmac.  219.  l),  —  Hielbig  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
20.  144),  — ■  Moln&r  (daselbst  20.  152),  —  Rozsnyay  (daselbst  23.  589). 

34* 
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Dritte    Gruppe. 

Nicht  flüchtige  Alkaloide,  welche  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  durch  Kalilauge  niederfallen,  ohne  von  einem 
Ueherschusse  des  Fällungsmittels  in  erheblicher 
Menge  gelöst  zu  werden*),  die  aber  durch  doppelt- 
kohlensaure fixe  Alkalien  aus  sauren  Auflösungen 
keine  Fällung  erleiden,  auch  wenn  dieselben  ziemlich  concen- 
trirt  sind:  Strychnin,  Brucin,  Veratrin,  Atropin. 

1.    Strychnin,  C43H28N2O4,  —  [C^i  H22  N^  O2]. 
§.  238. 

1.  Das  Strychnin,  neben  Brucin  in  verschiedenen  Strychnos- Arten, 
namentlich  den  Früchten  von  nux  vomica  (den  Krähenaugen) 
und  den  Früchten  von  Strychnos  Ignatii  (den  Ignatiusbohnen) 
vorkommend,  stellt  entweder  weisse,  glänzende,  rhombische 
Säulen  oder  (durch  Fällung  oder  schnelles  Abdampfen  erhalten) 
ein  weisses  Pulver  dar.  Es  reagirt  alkalisch  und  schmeckt 
überaus  bitter.  In  kaltem  Wasser  ist  es  so  gut  wie  nicht,  in 
heissem  kaum  löslich.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt,  im 
Verhältniss  1 :  100  mit  Wasser  verdünnt,  noch  merklich  bitter. 
Absoluter  Alkohol  und  Aether  lösen  es  nicht,  kalter  wasser- 
haltiger Weingeist  löst  schwierig,  heisser  weit  leichter,  gewöhn- 
licher (etwas  Wasser  und  Weingeist  enthaltender)  Aether  löst 
ein  wenig.  Verhältnissmässig  leicht  löst  sich  Strychnin  in 
Chloroform,  nur  in  geringem  Grade  dagegen  in  Amylalkohol 
und  Benzol  und  kaum  in  Petroleumäther.  Beim  Erhitzen  lässt 
es  sich  nicht  oder  kaum  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  lässt  es  sich  in  kleinen  Mengen  unverändert 
sublimiren  (Helwig),  vergl.  die  Anmerk.  auf  Seite  520**). 

2.  Säuren  neutralisirt  das  Strychnin  vollständig.  Die  Strychnin- 
salze  sind  meist  krystallisirbar,  meist  auch  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich,  in  Aether,  Chloroform,  Amylalkohol  und  Benzol 
dagegen  unlöslich.  Alle  haben  einen  unerträglich  bitteren 
Geschmack  und  sind,  wie  auch  das  reine  Strychnin,  im  höchsten 
Grade    giftig.      Aus   den    concentrirten    wässerigen   Lösungen 


*)  In  Betreff  des  Atropins  vergl.  übrigens  §.  241.  4. 
*♦)  Nach    Schützenberger    ist    das    Strychnin    kein    einheitlicher    Körper, 
sondern    ein  Complex   von    drei  Alkaloiden.     Vergl.    darüber   auch   Hager  (pharmac. 
Centralhalle  1884,  S.  181). 
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scheidet  sich  bei  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Säure  ein  Theil 
des  Salzes  aus.  Bei  Zusatz  yon  mehr  Säure  lösen  sich  die 
Niederschläge  wieder  (Hanriot  und  Blarez). 

3.  ■  Kalilauge^  Natronlauge  und  kohlensaures  Natron  fällen  die  Salz- 

lösungen weiss.  Der  Niederschlag  (Strychnin)  ist  im  Ueber- 
schusse  der  Fällungsmittel  unlöslich.  Unter  dem  Mikroskop 
sieht  man  schon  bei  lOOfacher  Vergrösserung,  dass  der  Nieder- 
schlag ein  Aggregat  kleiner  nadeiförmiger  Krystalle  ist;  bei 
verdünnten  Lösungen  erscheint  derselbe  erst  nach  einiger  Zeit 
und  stellt  dann,  schon  dem  unbewaffneten  Auge  sichtbare, 
Nadeln  dar. 

4.  Ammon  bringt  denselben  Niederschlag  hervor  wie  Kalilauge, 
Derselbe  löst  sich  in  überschüssig  zugesetztem  Fällungsmittel. 
Nach  kurzer  (bei  grosser  Verdünnung  längerer)  Zeit  krystallisirt 
jedoch  das  Strychnin  in,  schon  dem  blossen  Auge  deutlich 
sichtbaren,  nadeiförmigen  Krystallen  aus  der  ammonhaltigen 
Lösung  heraus. 

5.  Versetzt  man  eine  neutrale  Lösung  eines  Strychninsalzes  mit 
doppelt'Tcohlensaurem  Natron ,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit 
Strychnin  in  feinen  Nadeln  aus.  In  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  ist  es  unlöslich.  Setzt  man  aber  einen  Tropfen 
Säure  zu  (so  wenig,  dass  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  bleibt), 
so  löst  sich  der  entstandene  Niederschlag  in  der  frei  werdenden 
Kohlensäure  mit  Leichtigkeit.  Versetzt  man  eine  saure  Strych- 
ninlÖBung  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron,  so  entsteht  kein 
Niederschlag.  Erst  nach  24  Stunden  oder  noch  längerer  Zeit 
krystallisirt,  in  dem  Maasse  als  die  freie  Kohlensäure  entweicht, 
Strychnin  in  deutlichen  Prismen  heraus.  Kocht  man  eine  mit 
doppelt-kohlensaurem  Natron  übersättigte  Lösung  eine  Zeit  lang, 
so  entsteht,  wenn  die  Lösung  concentrirt  war,  sogleich,  wenn 
sie  verdünnt  war,  erst  nach  dem  Einengen  ein  Niederschlag. 

6.  Versetzt  man  eine  Strychninsalzlösung  mit  Schwefelcyanlcalium, 
so  entsteht  bei  concentrirten  Lösungen  sogleich,  bei  verdünnte- 
ren  nach  einiger  Zeit,  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  platten,  abgestutzten 
oder  in  spitzem  Winkel  zugeschärften  Nadeln  bestehend  dar- 
stellt und  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  wenig  löslich  ist. 

7.  Quecksilberchlorid  bewirkt  in  Strychninsalzlösungen  einen  weissen 
Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in,  mit  der  Lupe  deut- 
lich erkennbare,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  verwandelt.  Beim 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  lösen  sie  sich;  beim  Erkalten  erhält 
man  dann  die  Doppelverbindung  in  grösseren  Nadeln« 

8.  Bringt  man  einige  Tropfen  reine  concentrirte ^  Schwefelsäure  in 
ein  Porzellanschälchen  und  fügt  etwas  Strychnin  hinzu,  so  er- 
folgt Lösung,   ohne   dass  sich   die  Flüssigkeit  färbt.     Bringt 
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man  jetzt  kleine  Quantitäten  von  Oxydationsmitteln  (chrom- 
saures  Kali,  übermangansaures  Kali,  Ferridcyankalium ,  Blei- 
hyperoxyd,  Manganhyperoxyd)  am  besten  in  fester  Form  (denn 
Verdünnung  ist  nachtheilig)  hinzu ,  so  entsteht  zunächst  eine 
prächtig  blauyiolette  Färbung,  welche  nach  einiger  Zeit  in 
eine  weinrothe,  dann  in  eine  rothgelbe  übergeht.  Bei  chrom- 
saurem  Kali  und  übermangansaurem  Kali  tritt  die  Reaction 
sogleich  ein ;  es  fliessen  beim  Neigen  des  Schälchens  blauviolette 
Streifchen  von  dem  eingeworfenen  Salzsplitter,  und  schiebt  man 
denselben  hin  und  her,  so  färbt  sich  bald  die  ganze  Flüssigkeit. 
Beim  Ferridcyankalium  treten  die  Erscheinungen  nicht  ganz 
so  schnell  und  bei  den  Hyperoxyden  treten  sie  am  langsamsten 
ein.  Je  rascher  der  Eintritt,  um  so  schneller  verläuft  auch  der 
Farben  Wechsel.  Ich  wende  das  von  J.  Otto  vorgeschlagene 
chromsaure  Kali  am  liebsten  an.  Besonders  schön  und  empfind- 
lich wird  die  Reaction  erhalten,  wenn  man  die  auf  einem  Ühr- 
glase  befindlichen  Spuren  von  Strychnin  mit  verdünnter  Lösung 
von  rothem  chromsaurem  Kali  übergiesst.  Es  geht  dann  das 
Strychnin  allmählich  in  chromsaures  Strychnin  über.  Giesst 
man  die  Flüssigkeit  ab,  spült  etwas  mit  Wasser  nach,  saugt 
den  Rest  der  Flüssigkeit  mit  Fliesspapier  auf  und  bringt  den 
Anflug  des  chromsauren  Strychnins  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  Berührung,  so  treten  sofort  die  blauen  oder  blauvioletten 
Streifen  auf.  Aus  Strychninsalzlösung  kann  man  auch  das 
chromsaure  Strychnin  geradezu  mit  rothem  chrojnsaurem  Kali 
ausfällen  (R.  Otto).  Am  empfindlichsten  aber  gestaltet  sich 
das  Verfahren,  wenn  man  sich  der  von  Guy  zuerst  angewandten 
hellgrünlichen  Auflösung  von  1  Tbl.  übermangansaurem  Kali 
in  2000  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  bedient.  Wenzell*) 
gibt  an,  dass  es  ihm  mit  Hülfe  dieser  Lösung  gelungen  sei, 
noch  0,0005  mg  Strychnin  deutlich  nachzuweisen.  Da  aber  in 
einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  in  Schwefelsäure 
auch  andere  organische  Substanzen  Färbungen  liefern,  welche 
der  durch  Strychnin  veranlassten  ähnlich  sind,  so  ist  es  nicht 
rathsam,  sich  des  übermangansauren  Kalis  zu  bedienen,  wenn 
die  auf  Strychnin  zu  prüfende  Substanz  noch  sonstige  organische 
Substanzen  enthält.  In  dem  Falle  ist  chromsaures  Kali  vor- 
zuziehen (Sedgwick**).  Chlormetalle  und  etwas  grössere 
Mengen  salpetersaurer  Salze,  ebenso  grössere  Mengen  von 
anderweitigen  organischen  Substanzen  beeinträchtigen  oder 
verhindern  die  Reaction.  Es  ist  daher  immer  anzurathen,  das 
Strychnin  zuerst  von  anderen  Substanzen  möglichst  zu  trennen, 


*)  Pharm.  Centralhalle  1871,  S.  234. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  20.  421. 
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bevor  man  die  entscheidende  Reaction  vornimmt.  —  Fügt  man 
zu  der  (durch  Braunstein)  roth  gewordenen  Lösung  das  4-  bis 
6 fache  Volum  Wasser  unter  Vermeidung  von  Erhitzung,  dann 
Ammon  bis  fast  neutral,  so  wird  die  Lösung  prächtig  violett- 
purpurfarben, fügt  man  mehr  Ammon  zu,  gelbgrün  bis  gelb 
(J.  Erdmann).  Diese  Reaction  tritt  jedoch  nach  meinen  Erfah- 
rungen nur  bei  etwas  grösseren,  wennschon  an  und  für  sich 
noch  sehr  kleinen,  Mengen  ein.  —  Gleichzeitig  anwesendes 
Morphin  beeinträchtigt  oder  verhindert  die  besprochene  Strych- 
ninreaction  (Reese,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  399),(Horsley, 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  515*).  Um  die  Strychninreaction 
bei  Anwesenheit  von  Morphin  sicher  hervorzurufen,  versetzt  man 
die  concentrirte  wässerige  neutrale  Lösung  der  Salze  mit  Ferrid- 
cyankalium  (Neubauer)  oder  neutralem  chromsaurem  Kali 
(Horsley),  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  von  ferrid- 
cyanwasserstofFsaurem,  beziehungsweise  chromsaurem  Strychnin 
ab  (die  entsprechenden  Morphin  Verbindungen  bleiben  gelöst) 
und  bringt  Proben  des  einen  oder  anderen  Niederschlages 
nach  einigem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammen.  Die  blauviolette  Färbung  tritt  dann 
sogleich  ein.  —  Man  beachte,  dass  die  genannten  Strychnin- 
niederschläge  in  Wasser  nicht  unlöslich,  sondern  nur  einiger- 
maassen  schwer  löslich  sind  **).  —  In  Betreff  der  Nachweisung 
des  Strychnins  neben  Brucin  mit  Hülfe  der  beschriebenen 
Reaction  vergl.  §.  242.  —  Endlich  erwähne  ich  noch,  dass 
Curarin  zu  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  sich  ähnlich 
wie  Strychnin  verhält.  Es  unterscheiden  sich  beide  jedoch 
dadurch,  dass  Curarin  schon  durch  Schwefelsäure  allein  roth 
gefärbt  wird,  auch  sind  bei  ihm  die  durch  chromsaures  Kali 
entstandenen  Färbungen  weit  beständiger  (Dragendorff). 
9.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  Strychnins  in  concentrirter 
Schwefelsäure  Geroxyduloxyd,  so  tritt  prachtvoll  blaue  Färbung 
ein,  die  relativ  langsam  ins  Violette  übergeht  und  schliesslich 
dauernd  roth. wird  (Sonnenschein***),  wie  auch  Djurbergf). 
10.  Bringt  man  auf  einem  Uhrglase  ein  wenig  Strychnin  zusammen 
mit  einigen  Tropfen  einer  Auflösung  von  1  Thl.  vanadinsaurem 
Ammon  in  100  bis  200  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  wartet 


*)  Vergl.  dagegen  P.  Thomas  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  517). 
**)   Rodgers    (Zeitschr.  f.    analyt.  Chem.  5.  406)  schlägt  vor,    Strychnin   und 
Morphin  zuerst  durch  Benzol  oder  Chloroform   zu    trennen,    in  welchem  sich  nur  das 
Strychnin  löst,    und  Thomas   empfiehlt   die  Lösung  der  essigsauren  Salze  mit  Aetz- 
kali  alkalisch  zu  machen  und  mit  Chloroform  zu  schütteln.     Das  Morphin  bleibt  als- 
dann in  der  alkalischen  Lösung,  während  sich  das  Strychnin  im  Chloroform  löst. 
*♦*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.   9.  495. 
t)  Daselbst  11.  440. 
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einige  Augenblicke,  bis  sieb  eben  dunklere  Färbung  einstellt, 
und  neigt  dann  das  Ubrglas  ein  wenig,  so  bemerkt  man  in  dem 
Augenblicke,  in  welchem  die  Yanadinschwefelsäure  von  dem 
Rückstande  abfliesst,  eine  prachtvolle,  charakteristische  Blau- 
färbung, die  bald  in  eine  violette,  später  in  eine  zinnoberrothe 
bis  rothgelbe  Färbung  übergeht.  Versetzt  man  die  Säure, 
nachdem  die  zinnoberrothe  Färbung  eingetreten,  mit  etwas 
Kali  -  oder  Natronlauge ,  so  erhält  man  eine  andauernde  rosa- 
bis  purpurrothe  Färbung,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
noch  schöner  wird.  Die  Blaufärbung  zeigt  sich  noch  deutlich 
bei  Verwendung  von  0,001  mg  Strychnin.  Die  Reaction  ist 
weiter  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  durch  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  anderer  Alkaloide  nicht  oder  doch  in  viel  geringe- 
rem Maasse  beeinträchtigt  wird,  als  die  in  8.  beschriebene 
Reaction  (Mandelin  *). 

1 1.  Versetzt  man  eine  Strychninsalzlösung  mit  starkem  Chlorwasser, 
so  entsteht  ein  weisser,  in  Ammon  zur  farblosen  Flüssigkeit 
löslicher  Niederschlag. 

12.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  Strychnin  oder  ein 
Strychninsalz  zu  einer  farblosen,  beim  Erwärmen  gelb  werden- 
den Flüssigkeit. 

13.  Gerbsäure  bewirkt  in  Strychninsalzlösungen  dichte,  weisse,  in 
Salzsäure  nicht  lösliche  Niederschläge. 

14.  Von  den  allgemeinen  Beagentien  sind  für  Strychnin  die  empfind- 
lichsten Kaliumquecksilberjodid ,  Kaliumwismuthjodid ,  Jodjod- 
kalium und  Pikrinsäure**). 

2.    Brucin,  C46  Hge  Ng  Og,  —  [  C23  Hae  ^2  OJ. 

§.  239. 

1.  Das  Brucin  (neben  Strychnin  in  verschiedenen  Strychnosai'ten 
vorkommend,  vergl.  S.  532)  stellt  im  krystallisirten  Zustande 
als  C46H36N2O8  +  8aq., —  [C2zH2qN2  0^  +  4  aq,]  entweder 
durchsichtige,  gerade,  rhombische  Säulen,  oder  sternförmig 
gruppirte  Nadeln,  oder  ein  aus  kleinen  Krystallblättchen  be- 
stehendes weisses  Pulver  dar.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  etwas  leichter  löslich,  von  absolutem,  sowie  von 
wasserhaltigem  Alkohol,    auch  von  Amylalkohol,    namentlich 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  240. 
**)  In  Betreff  weiterer  Reactionen    auf  Strychnin   siehe    Godeffroy  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  16.  244),   —  Selmi  (daselbst  18.  292),  —  Fraude  (daselbst  19. 
87),    —    Jorissen    (daselbst  19.  358),  —  Palm  (daselbst  22.  226),  —  Arnold 
(daselbst  23.  231   u.  234). 
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heissem,  wird  es  leicht  aufgenommen,  ebenso  von  Chloroform, 
weit  weniger  leicht  von  Benzol,  etwas  von  gewöhnlichem,  aber 
fast  nicht  von  absolutem  Aether.  Es  schmeckt  sehr  bitter. 
Beim  Erwärmen  schmilzt  es  unter  Verlust  seines  Wassers.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  lässt  es  sich  unverändert  sublimiren 
(vergl.  diö  Anmerkung  auf  S.  520).  Die  weingeistige  Lösung 
des  Brucins  lenkt  das  polarisirte  Licht  nach  links  ab. 

2.  Säuren  neutralisirt  das  Brucin  vollständig.  Die  Salze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  meist  krystallisirbar ,  von  sehr  bitterem 
Geschmack  und,  ebenso  wie  auch  das  reine  Alkaloid,  giftig. 

3.  Kalilauge,  Natronlauge  und  kohlensaures  Natron  fällen  aus  den 
Brucinsalzlösungen  Brucin  als  weissen,  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskop 
unmittelbar  nach  der  Fällung  betrachtet,  erscheint  er  als  aus  sehr 
kleinen  Körnchen  bestehend.  Beobachtet  man  jedoch  weiter, 
so  sieht  man,  dass  dieselben  (unter  Bindung  von  Wasser)  sich 
plötzlich  zu  Nadeln  vereinigen  und  dass  diese  wiederum  sich 
ohne  Ausnahme  concentrisch  gruppiren.  Diese  Veränderung 
des  Niederschlages  lässt  sich  sogar  schon  mit  unbewaffnetem 
Auge  ganz  deutlich  wahrnehmen. 

4.  Ammon  fällt  Brucinsalze  weisslich.  Der  am  Anfange  wie  Oel- 
tröpfchen  aussehende  Niederschlag  verwandelt  sich  allmählich 
(unter  Bindung  von  Wasser)  in  kleine  Nadeln.  Der  Nieder- 
schlag verschwindet  unmittelbar  nach  der  Fällung  in  einem 
Ueberschusse  des  Ammons  mit  grösster  Leichtigkeit.  Nach 
ganz  kurzer  Zeit  (nach  längerer  bei  verdünnten  Lösungen) 
krystallisirt  jedoch  mit  Krystallwasser  verbundenes  Brucin  aus 
der  Lösung  in  kleinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  heraus, 
ohne  sich  alsdann  in  mehr  zugesetztem  Ammon  wieder  zu 
lösen. 

5.  Doppelt-kohlensaures  Natron,  zu  einer  neutralen  Brucinsalzlösung 
gesetzt,  bewirkt  in  kurzer  Zeit  eine  Abscheidung  von  mit 
Krystallwasser  verbundenem  Brucin  in  Gestalt  seidenglänzen- 
der, concentrisch  gruppirter  Nadeln ,  welche  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  nicht,  wohl  aber  in  freier  Kohlensäure 
(vergl.  Strychnin)  löslich  sind.  Saure  Brucinsalzlösungen  werden 
nicht  gefällt.  Erst  nach  langer  Zeit  scheidet  sich,  mit  dem 
Entweichen  der  Kohlensäure,  die  oben  genannte  Verbindung 
in  regelmässigen,  verhältnissmässig  grossen  Krystallen  ab.       ^ 

6.  Bringt  man  Brucin  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  zusammen,  so  erhält  man  eine  im  ersten 
Moment  hochrothe,  dann  gelbrothe,  intensiv  gefärbte  Lösung, 
welche  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Setzt  man  der  bis  zu 
diesem  Punkte  erwärmten  Flüssigkeit,  gleichgültig  ob  concen- 
trirt  oder  nach   dem  Verdünnen  mit  Wasser,  Zinnchlorür  oder 
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farbloses  Schwefelammonium  zu,  so  geht  die  wenig  intensive, 
gelbe  Farbe  in  eine  höchst  intensive,  violette  über.  Aus  con- 
centrirteren  Lösungen  seheidet  sich  auch  ein  violetter  Nieder- 
schlag ab.  —  Fügt  man  statt  der  angeführten  Reductionsmittel 
Schwefelwasserstoff- Schwefelnatrium  zu,  so  geht  die  anfangs 
auftretende  violette  Färbung  später  in  Grün  über  (St.  Cotton*). 

7.  Bringt  man  etwas  Brucin  mit  einigen  Tropfen  reiner  conceu' 
trirter  Schwefelsäure  zusammen,  so  löst  es  sich  zu  einer  wenig 
intensiv  gefärbten,  rosarothen  Flüssigkeit,  welche  später  gelb 
wird.  Bringt  man  es  mit  einer  geringen  Menge  einer  etwas 
Salpetersäure  enthältenden  Schwefelsäure  (Erdmann' scher 
Säuremischung  **)  zusammen ,  so  tritt  vorübergehend  eine 
rothe,  später  eine  gelbe  Farbe  auf.  Die  Reaction  ist  sehr 
empfindlich. 

8.  Mischt  man  eine  Brucinsalzlösung  mit  einer  möglichst  säm'e- 
freien  Lösung  von  salpetersaurem  Quecicsilberoxydtil,  so  entsteht 
eine  farblose  Flüssigkeit.  Setzt  man  nun  das  Gemisch  der 
Wärme  eines  massig  geheizten  Wasserbades  aus,  so  tritt  all- 
mählich eine  schöne  Carminfarbung  auf,  welche  nach  und  nach 
an  Intensität  zunimmt  und  sehr  haltbar  ist.  Strychnin  be- 
wirkt keine  Röthung.  1  Thl.  Brucin  lässt  sich  so  neben  10 
bis  20  Thln.  Strychnin  deutlich  erkennen  (Flückiger***). 

9.  Bringt  man  Brucin  mit  einer  Auflösung  von  vanadinsaureni 
Ämmon  in  concentrirter  Schwefelsäure  (1:200)  zusammen,  so 
wird  die  Lösung  vorübergehend  gelbroth,  dann  rothorange  und 
bald  entfärbt  (Mandelin f). 

10.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Brucinsalzes  mit  rothem  chrotn- 
saurem  Kali,  so  bleibt  sie  anfangs  klar,  nach  einiger  Zeit  aber 
scheiden  sich  gelbrothe  Kryställchen  ab,  welche  sich  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  braunrother  Farbe  lösen. 

11.  Versetzt  man  eine  Brucinsalzlösung  vorsichtig  mit  Chlorwasser, 
so  wird  sie  schön  hellroth,  setzt  man  Ammon  zu,  so  geht  die 
Farbe  in  ein  helles  Xjelbbraun  über. 

12.  Versetzt  man  Brucinsalzlösungen  mit  Schwefele yanha^ium,  so 
entsteht  in  concentrirten  Lösungen  sogleich,  in  verdünnteren 
nach  einiger  Zeit,  besonders  beim  Reiben  der  Geßlsswände,  ein 
körnig  krystallinischer  Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskope 
erscheint  derselbe  in  Gestalt  verschiedenartig  an  einander  ge- 
reihter, polyedrischer  Krystallkömer. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.   111. 
**)  Die  Bereitung  siehe  Seite  526,  Anmerkung  *). 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.   15.  342. 
t)  Daselbst  23.  236. 
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13.  Quecksilberchlorid  erzeugt  ebenfalls  einen  weissen,  körnigen 
Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  als  aus  kleinen  rund- 
lichen Krystallkörnern  bestehend  erscheint. 

14.  Gerbsäure  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Brucinsalze  dichte, 
schmutzigweisse,  in  Essigsäure  lösliche,  in  Salzsäure  nicht 
lösliche  Niederschläge. 

15.  Von  den  allgemeinen  Beagentien  auf  Alkaloide  sind  Jodjod- 
kalium, Kaliumquecksilberjodid ,  Phosphormolybdänsäure  und 
Kaliumwismuthjodid  für  Brucin  die  empfindlichsten*). 


3.    Veratrin  **). 

§.  240. 

1.  Das  Veratrin,  in  den  Veratrumarten,  namentlich  im  Samen  von 
Veratrum  Sabadilla  und  in  geringen  Mengen  in  den  Ehizomen 
von  Veratrum  album  und  Veratrum  Lobelianum  vorkommend, 
stellt  ein  weisses,  lockeres,  geruchloses  Pulver  dar  von  brennend 
scharfetti,  nicht  bitterem  Geschmack  und  höchst  giftiger  Wir- 
kung. Sein  Staub  erregt,  in  geringster  Menge  in  die  Nase 
kommend,  das  heftigste  Niesen.  Es  löst  sich  in  Wasser  nur  in 
sehr  geringer  Menge,  in  frisch  gelalltem  Zustande  in  höherem 
Grade  als  nach  dem  Trocknen.  Die  Lösung  schmeckt  brennend 
und  reagirt  schwach  alkalisch.  Die  kalt  gesättigte  Lösung 
trübt  sich  beim  Erhitzen,  klärt  sich  aber  wieder  beim  Erkalten, 
sofern  das  Erhitzen  nicht  längere  Zeit  stattgefunden  hat.  Das 
Veratrin  löst  sich  in  2  Thln.  Chloroform  und  in  4  Thln.  Alkohol, 
etwas  weniger  leicht  in  Aether,  Amylalkohol  und  Benzol  und  in 
noch  geringerem  Grade  in  Petroleumäther.  Bei  115^0.  schmilzt 
es  wie  Wachs  und  gesteht  beim  Erkalten  alsdann  zu  einer  gelben. 


*)  In  Betreff  weiterer  Beactionen  auf  Brucin  siehe  Hager  (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  11.  201),  —  Buckingham  (daselbst  13.  235),  —  Dragendorff  (daselbst 
18.  108),  —  Fraude  (daselbst  19.  87),  —  Palm  (daselbst  22.  226),  -—  Arnold 
(daselbst  23.  229  und  232). 

**)  Das  officinelle  Veratrin,  welches  man  gewöhnlich  unter  dÄn  Namen  Veratrin 
versteht,  ist  ein  inniges  Gemenge  zweier  isomerer  Alkaloide.  Denselben  kommt  die 
Formel  0541149 NOjg,  —  [^32^49-^^9]  zu.  Eines  der  Alkaloide,  das  krystallisirte 
Veratrin  oder  Cevadin,  ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  fast  unlöslich,  das  andere, 
das  Veratridin,  ist  nicht  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  Beide  lassen  sich 
aber  nicht  durch  Behandeln  mit  Wasser  trennen,  da  ein  geringer  Gehalt  an  Cevadin 
das  Veratridin  in  Wasser  unlöslich  macht.  Andererseits  benimmt  eine  geringe  Bei- 
mengung von  Veratridin  dem  Cevadin  die  Fähigkeit  zu  krystallisiren  (Bosetti).  Die 
in  den  Text  aufgenommenen  Angaben  beziehen  sich  auf  das  „officinelle  Veratrin". 
In  Betreff  der  Trennung  der  gemengten  Alkaloide  siehe  E.  Schmidt  u.  R.  Koppen 
(Annal.  d.  Chem.  185.  224)  und  Bosetti  (Pharm.  Centralhalle  1883,  S.  117). 
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durchscheinenden  Masse.  —  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt  es 
sich  unverändert  sublimiren  (vergl.  die  Anmerkung  auf  S.  520). 

2.  Säuren  neutralisirt  das  Yeratrin  vollständig.  Von  den  Salzen 
krystallisiren  einige  schwierig,  die  meisten  trocknen  gummiartig 
ein.  Sie  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich  und  von  scharfem, 
brennendem  Geschmack« 

3.  Kalilauge^  Natronlauge,  Ämmon  und  einfach-kohlensaure  Alkalien 
bewirken  in  den  Auflösungen  der  Yeratrinsalze  einen  flockigen, 
weissen  Niederschlag,  welcher,  unter  dem  Mikroskope  unmittel- 
bar nach  der  Fällung  betrachtet,  nicht  krystallinisch  ist.  Nach 
einigen  Minuten  verändert  derselbe  jedoch  seinen  Zustand,  and 
beobachtet  man  jetzt  wieder,  so  sieht  man  anstatt  des  Gerinnsels, 
als  welches  der  Niederschlag  am  Anfange  erschien,  hier  und  da 
kleine,  aus  kurzen  Säulchen  gebildete  Krystallgruppen.  Der 
Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  von  Kali-  oder  Natronlauge 
wie  von  kohlensaurem  Kali  nicht  auflöslich.  Ammoh  nimmt  in 
der  Kälte  ein  wenig  auf,  beim  Erhitzen  scheidet  sich  die  gelöste 
Menge  wieder  ab. 

4.  Zu  doppelt 'kohlensaurem  Natron  und  Kali  verhalten  sich  die 
Salze  des  Veratrins  wie  die  des  Strychnins  und  Brucins.  Beim 
Kochen  scheidet  sich  jedoch  das  Yeratrin  auch  aus  verdünnten 
Lösungen  leicht  ab. 

5.  Bringt  man  Yeratrin  mit  concentrirter  Salpetersäure  zusammen, 
so  ballt  es  sich  zu  harzartigen  Klümpchen,  welche  sich  langsam 
lösen.     War  das  Yeratrin  rein,  so  ist  die  Lösung  ungefärbt. 

6.  Bringt  man  Yeratrin  in  concentrirte  Schwefelsäure ,  so  ballt  es 
sich  ebenfalls  harzartig  zusammen.  Die  Klümpchen  lösen  sich 
aber  leicht  zu  einer  wenig  intensiven,  gelben,  anfangs  grangelb 
fluorescirenden  Flüssigkeit,  deren  Farbe  immer  dunkler  gelb 
wird  und  durch  Rothgelb  in  ein  intensives  Blutroth  und  end- 
lich in  Purpurroth  übergeht;  die  Farbe  hält  2  bis  3  Stunden 
an  und  verschwindet  dann  allmählich.  Beim  Erwärmen  tritt 
die  rothe  Farbe  sofort  ein. 

Streut  man  auf  die  in  dünner  Schicht  ausgebreitete  gelbe 
Lösung  des  Yeratrins  in  concentrirter  Schwefelsäure  ein  wenig 
gepulverten  Zucker,  so  tritt  bald  —  durch  Wasseranziehung  — 
eine  dunkelgrüne,  allmählich  intensiv  blaue  Färbung  auf,  die 
nach  und  nach  verblasst  (Weppen*).  Durch  Anhauchen  wird 
das  Eintreten  der  grünen  Färbung  beschleunigt.  Die  Reaction 
tritt  auch  sehr  schön  ein,  wenn  man  1  Thl.  Yeratrin  mit  6  Thln. 
Zucker  (Beckurts),  nicht  mit  viel  weniger -oder  viel  mehr 
(R.Otto)  zerreibt  und  dann  nicht  zu  viel  concentrirte  Schwefel- 
säure zumischt. 


*)  Zeitschr,  f.  analyt.  Chem.  13.  454. 
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7.  Löst  man  Veratrin  in  concentrirter  Salzsäure,  so  erhält  man 
eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem  Kochen  allmäh- 
lich eine  röthliche  und  endlich  eine  intensiv  rothe,  beim  Stehen 
nicht  verschwindende  Färbung  annimmt.  Die  Reaction  ist  sehr 
empfindlich  (Trapp). 

8.  Schwefelcyankalium  erzeugt  nur  in  concentrirten  Lösungen  der 
Veratrinsalze  einen  flockig-gelatinösen  Niederschlag. 

9.  Versetzt  man  eine  Veratrinsalzlösung  mit  nicht  zu  wenig  Chlor' 
wasser^  so  färbt  sie  sich  intensiv  gelb,  bei  Zusatz  von  Ammon 
wird  die  FaAe  nicht  wesentlich  verändert. 

10.    Von  den  allgemeinen  Beagentien  auf  Alkaloide  sind  Phosphor- 
.  molybdänsäure,  Jodjodkalium,  Kaliumquecksilberjodid  und  Gerb- 
säure für  Veratrin  die  empfindlichsten*). 


4.    Atropin,  C34H23NO6,  —  [CuHi^NO^], 
§.  241. 

Das  Atropin,  in  allen  Theilen  der  Tollkirsche  (Atropa  Belladonna) 
und  des  Stechapfels  (Datura  Strammonium)  neben  Hyoscyamin 
(Ladenburg,  E.  Schmidt)  vorkommend,  stellt  farblose, 
glänzende  Säulchen  und  Nadeln  dar.  Es  ist  geruchlos,  von 
widrig  bitterem,  lang  anhaltendem  Geschmack.  Bei  115  bis 
115,5^0.  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  er- 
kaltend krystallinisch  erstarrt;  bei  140^0.  verflüchtigt  es  sich 
theilweise  unzersetzt.  Das  Atropin  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  kochendem  Wasser.  Die  Lösung  reagirt  alka- 
lisch; beim  Sieden  derselben  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasser- 
dämpfen etwas  Atropin.  In  Alkohol  löst  sich  das  Atropin 
leicht.  Die  Lösung  ist  optisch  inactiv  (Poehl).  In  Chloroform 
und  Amylalkohol  löst  sich  das  Atropin  sehr  leicht,  schwieriger 
in  Aether  und  Benzol,  kaum  in  Petroleumäther. 
Das  Atropin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  zum  Theil, 
namentlich  wenn  sie  sauer  sind,  nicht  oder  nur  schwierig  kry- 
stallisiren. 

Die  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  aber 
nicht  oder  fast  nicht  in  Aether,  Benzol  und  Amylalkohol.  Die 
wässerige  Lösung  der  Atropinsalze  färbt  sich  bei  längerem 
Erhitzen  dunkel. 


*)  In  BetreflF  weiterer  Reactionen  auf  Veratrin  siehe  Buckingham  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  13.  235),  —  Godeffroy  (daselbst  16.  244),  —  Jorissen  (daselbst 
19.  359),  —  Rossbach,  Wirkung  auf  Infusorien  (daselbst  21.  482),  —  Arnold 
(daselbst  23.  231  und  234). 
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3.  Das  Atropin  und  die  Atropinsalze  wirken  narkotisch  giftig.  Sie 
erweitem,  in  ein  Auge  gebracht,  die  Pupille  für  ziemlich  lange 
Zeit.  (Dieselbe  Wirkung  zeigt  jedoch  auch  das  Hyoscyamin. 
Sie  tritt  bei  diesem  etwas  später  ein,  ist  aber  nachhaltiger  als 
bei  Atropin.) 

4.  Kalilauge ,  Natronlauge  und  einfach -kohlensaure  fixe  Alkalien 
fällen  aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  der  Atropinsalze 
einen  Theil  des  Atropins.  Der  anfangs  pulverige  Niederschlag 
löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungmittels  nicht  leichter  als 
in  Wasser  auf.  Bei  längerem  Stehen  wird  er  krystallinisch. 
Ämmon  fällt  gleichfalls,  im  Ueberschuss  desselben  löst  sich  der 
Niederschlag  auf.  In  Berührung  mit  fixen  Alkalien  oder  anch 
mit  Barytwasser  wird  das  Atropin  in  der  Kälte  langsam,  in  der 
Hitze  rasch,  unter  Bildung  von  Atropasäure  und  Tropin  zersetzt 

5.  Kohlensaures  Ammon  und  zweifach -kohlensaure  Alkalien  fallen 
die  Lösungen  der  Atropinsalze  nicht. 

6.  Goldchlorid  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Atropinsalze 
eine  Verbindung  von  salzsaurem  Atropin  mit  Goldchlorid  in 
Gestalt  eines  gelben,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlages. Die  Verbindung  stellt  kleine,  glanzlose  Blättchen 
dar,  welche  bei  135  bis  137®C.  schmelzen  (Ladenburg). 

7.  Gerbsäure  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  der  Atropinsalze 
einen  weissen,  käsigen,  in  Ammon  wie  in  Salzsäure  löslichen 
Niederschlag. 

8.  Erwärmt  man  Atropin  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bis 
schwache  Bräunung  eintritt,'  und  fügt  etwas  Wasser  hinzu,  so 
entwickelt  sich  während  des  Aufschäumens  ein  süsslicher,  an 
Schlehenblüthen  erinnernder  Geruch.  Fügt  man  zur  heissen 
Mischung  ein  Körnchen  rothes  chromsaures  Kali,  so  erinnert 
der  nun  auftretende  Geruch  an  den  der  Blüthen  von  Spiraea 
ulmaria;  erwärmt  man  weiter,  so  ähnelt  derselbe  dem  des 
Bittermandelwassers  (Guglielmo,  Pfeiffer). 

Der  für  das  Atropin  charakteristische  Blumengeruch  lässt 
sich  auch  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  auf  einige  Chrom' 
sä urekry stalle  etwas  Atropin  bringt  und  so  lange  gelinde  er- 
wärmt, bis  die  Chromsäure  in  Folge  beginnender  Reduction 
grüne  Farbe  annimmt  (Brunn er). 

9.  Uebergiesst  man  Atropin  oder  ein  Atro pinsalz  mit  ein  wenig 
rauchender  Salpetersäure^  lässt  auf  dem  Wasserbade  eintrocknen 
und  fügt  nach  dem  Erkalten  einen  Tropfen  einer  Lösung  von 
Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  zu,  so  erfolgt  eine  für  Atropin 
charakteristische  violette  Färbung,  welche  bald  in  eine  rothe 
übergeht  (Vitali). 

10.  Bringt  man  auf  einer  weissen  Porzellanunterlage  Atropin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zusammen  und  rührt  in  die  Mischung 
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einige  Kryställchen  von  salpetrigsaurem  Kali,  so  färbt  sich  die 
Mischung  tiefgelb  bis  orange.  Fügt  man  jetzt  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  zu,  so  wird  die  Mi- 
schung prachtvoll  rothviolett  und  dann  bald  blassrosa  (Arnold). 

11.  Pikrinsäure  wirkt  auf  die  im  Handel  vorkommenden  Atropine 
verschieden.  In  der  Lösung  des  englischen  Atropinsulfats  ent- 
steht eine  durch  amorphe  Tröpfchen  verursachte  Trübung. 
Nach  dem  Erwärmen  bis  zur  Lösung  der  Trübung  und  nach 
dem  Erkalten  bilden  sich  schöne  rectanguläre  Krystallplättchen. 
Das  deutsche  Atropinsulfat  dagegen  gibt  mit  Pikrinsäure  sofort 
eine  im  Wesentlichen  krystallinische  und  nur  in  geringerem 
Umfange  eine  amorphe  Trübung.  Die  Kryställchen  sind  auch 
rectanguläre  Plättchen  (Hager*). 

12.  Von  den  allgemeinen  Beagentien  auf  Alkaloide  sind  Phosphor- 
molybdänsäure und  Jodjodkalium  für  Atropin  die  empfindlich- 
sten **). 


Zusammenstellung  und  Bemerkungen, 
§.  242. 

Das  Strychnin  lässt  sich  von  Brucin,  Veratrin  und  Atropin  durch 
kalten  absoluten  Alkohol  trennen,  in  dem  es  unlöslich  ist,  während 
sich  die  letzteren  darin  leicht  lösen.  Von  Brucin  kann  man  Strychnin 
auch  mittelst  chromsauren  Kalis  trennen.  Man  bringt  zu  dem  Zwecke 
die  Alkaloide  in  eine  möglichst  concentrirte,  schwach  essigsaure  Lösung 
und  setzt  chromsaures  Kali  zu.  Es  scheidet  sich  alsdann  fast  alles 
Strychnin  als  chromsaures  Salz  aus,  während  das  Brucin  gelöst  bleibt 
(R.  Otto).  Erkennen  kann  man  das  Strychnin  am  besten  an  der  Reac- 
tion  mit  Schwefelsäure  und  den  oben  angeführten  Oxydationsmitteln  ***), 


*)  Dessen  Commentar  zur  Pharmakop.  German.  ed.  altera  1.  422.  Hager 
schliesst  aus  diesem  Verhalten  wie  aus  dem  der  verschiedenen  Atropinsulfate  zu  Jod- 
jodkalium, dass  das  officinelle  Atropin  aus  zwei  verschiedenen  Alkaloiden  bestehe. 
Nach  Pohl  verhält  sich  Pikrinsäure  gegen  reine  Atropinsalze  indifferent  (Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  18.  629). 

**)  In  Betreflf  weiterer  Reactionen  auf  Atropin  siehe  Godeffroy  (Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  16.  244),  —  Rossbach,  "Wirkung  auf  Infusorien  (daselbst  21.  482),  — 
Vitali  (daselbst  21.  581),  —  Palm  (daselbst  22.  226). 

***)  Der  einzige  Körper,  der  sich  ausser  dem  Curarin  (s.  o.)  in  dieser  Beziehung 
noch  einigermaassen  ähnlich  verhält,  ist  das  Anilin.  A.  Guy  machte  jedoch  darauf 
aufmerksam,  dass  dasselbe,  mit  Schwefelsäure  und  Oxydationsmitteln  behandelt,  erst 
eine  blassgrüne,  allmählich  dunkler  werdende,  dann  erst  eine  prächtig  blaue  Farbe 
annimmt,  welche  sich  lange  Zeit  erhält  und  zuletzt  in  Schwarz  übergeht.  Brucin 
stört  die  Farbenreaction  des  Strychnins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  chrom- 
saurem Kali  dann  nicht,  wenn  man  die  schwefelsaure  Lösung  der  Alkaloide  zunächst 
mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  die  erste  Farbenreaction  des  Brucins  abblassen  lässt 
und  dann  erst  das  rothe  chromsaure  Kali  hinzufügt. 
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sowie  an  seiner  unter  dem  Mikroskope  zu  beobachtenden  Krystallform, 
wenn  es  durch  Alkalien  gefallt  wurde,  oder  endlich  an  der  Form  der 
durch  Schwefelcyankalium  oder  Quecksilberchlorid  entstehenden  Nieder- 
schläge. —  Brucin  und  Veratrin  lassen  sich  von  Atropin  trennen,  indem 
man  die  alkalisch  gemachte  Lösung  mit  Petroleumäther  schüttelt 
(Dragendorff).  Es  nimmt  derselbe  das  Brucin  und  Veratrin,  nicht 
aber  das  Atropin  auf.  Durch  Schütteln  der  vom  Petroleumäther  ge- 
trennten wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether  kann  man  dann  das  Atropin 
in  eine  ätherische  Lösung  überführen.  Brucin  und  Veratrin  lassen  sich 
nicht  gut  von  einander  trennen,  wohl  aber  neben  einander  erkennen. 
Zu  diesem  Behufe  wählt  man  für  Brucin  am  besten  die  Eeactionen  mit 
Salpetersäure  und  Zinnchlorür  oder  Schwefelammonium,  oder  auch  die 
Beobachtung  der  Krystallform  des  in  Brucinsalzlösungen  durch  Ammon 
entstehenden  Niederschlages.  —  Um  Veratrin  von  Brucin  wie  auch  von 
allen  anderen  abgehandelten  Alkaloiden  zu  unterscheiden,  genügt  es, 
sein  Verhalten  in  der  Wärme,  welches  keines  der  anderen  mit  ihm 
theilt,  sowie  auch  seine  Form,  wenn  es  durch  Alkalien  gefällt  wird,  zu 
beobachten.  Um  es  neben  Brucin  zu  erkennen,  wählt  man  die  Reaction 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  odier  mit  Salzsäure. 


C.    Eigenschaften  und  Reactionen  einiger  stickstoff- 
freier, den  Alkaloiden  nahe  stehender  Körper. 

Den  abgehandelten  AlkÄloiden  wollen  wir  endlich  noch ,  obgleich 
sie  nicht  in  diese  Classe  chemischer  Verbindungen  gehören,  das  Salicin, 
Digitalin  und  Pikrotoxin  an  die  Seite  stellen. 


§.  243. 

l.    Salicin,  C26H18O14,  —  [CisJBi 8  O7]. 

Das  Salicin,  in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  meisten  Weiden- 
und  einiger  Pappelarten  vorkommend,  erscheint  entweder  in 
weissen,  seidenglänzenden  Nadeln  und  Blättchen,  oder,  wenn  diese 
sehr  fein  und  klein  sind,  als  seidenglänzendes  Pulver.  Es  schmeckt 
bitter.  In  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  etwas 
schwierig,  leicht  aber  in  Siedhitze,  in  Aether  ist  es  unlöslich,  in 
Kalilauge  wie  in  Eisessig  ist  es  löslich.  Es  schmilzt  bei  198^0. 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Das  Salicin  wird  fast  durch  kein  Reagens  in  der  Art  gefällt,  dass 
es  in  dem  Niederschlage  noch  als  solches  vorhanden  wäre,  nur 
Bleiessig  fällt  aus  concentrirter,  heisser,  wässeriger  Lösung  weisses 
Salicinbleioxyd. 
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3.  Bringt  man  Salicin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen,  so 
färbt  es  sich  intensiv  blutroth,  indem  es  sich  harzartig  zusammen- 
ballt. Die  Schwefelsäure  selbst  färbt  sich  anfangs  nicht.  ^  Die 
Lösung  erfolgt  nur  langsam  und  in  dem  Maasse  als  sie  stattfindet, 
färbt  sich  dann  auch  die  Säure  roth. 

4.  Versetzt  man  eine  wässerige  Salicinlösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  mit  Salzsäure  und  kocht  kurze  Zeit,  so  trübt  sich  unter 
Bildung  von  Traubenzucker  die  Flüssigkeit  plötzlich  und  setzt  einen 
weissen,  sich  flockig  zusammenballenden  Niederschlag  ab  (Sali retin). 
Setzt  man  der  gefällten  Flüssigkeit  1  bis  2  Tropfen  chromsaures 
Kali  zu  und  kocht,  so  färbt  sich  das  Saliretin  lebhaft  rosenroth, 
während  gleichzeitig  der  angenehme  und  charakteristische  Geruch 
des  Salicyl  -  Aldehyds  auftritt  Nimmt  man  das  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  in  einem  kleinen 
Destillationsapparate  vor,  dessen  Vorlage  ein  wenig  "Wasser  ent- 
hält, so  lässt  sich  in  deren  Inhalt  das  Salicyl- Aldehyd  leicht  nach- 
weisen, indem  man  einen  Tropfen  neutrale  Eisenchloridlösung 
zufügt,  welche  eine  intensiv  violette  Färbung  hervorruft  (Parrot). 

5.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen  des  Salicins  kaum  etwas  bräun- 
lich, beim  Kochen  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Bildung 
eines  ockergelben  Niederschlages. 

.  6.  Bringt  man  Salicin  in  eine  mit  überschüssigem  Ammon  und  etwas 
Kali-  oder  Natronlauge  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  erhitzt,  so  bildet  sich  durch  Silberreduction  ein 
schöner  Silberspiegel.  Andere  Glycoside,  Mannit  und  Rohr-  wie 
Traubenzucker  liefern  dieselbe  Reaction  (E.  Salkowski). 

7.  Befeuchtet  man  ein  wenig  Salicin  mit  wenigen  Tropfen  einer  Lö- 
sung reinen  Ghlorzin'ks  in  verdünnter  Salzsäure  (0,1  Grm.  ge- 
schmolzenes Chlorzink ,  3  CC.  rauchende  Salzsäure ,  3  CG.  Wasser) 
und  lässt  auf  dem  "Wasserbade  eintrocknen,  so  erhält  man  einen 
intensiv  violettrothen  Rückstand  (A.  Jo rissen). 

8.  Salicin  sättigt  Säuren  nicht  und  verbindet  sich  nicht  mit  denselben. 

§.  244. 

2.    Digitalin. 

1.  Die  unter  dem  Namen  Digitalin  im  Handel  vorkommenden  Präpa- 
rate sind  in  ihren  Eigenschaften  ganz  verschieden.  Sie  bestehen 
aus  Gemengen  der  wirksamen  Bestandtheile  der  Digitalis  pur- 
purea  und  deren  Zersetzungsproducten.  Schmiedeberg  führt 
namentlich  folgende  an:  Digitoxin  (sehr  giftig),  Digitalin  im 
engeren  Sinne  und  Digitalein  (beide  giftig),  Digitonin  (schwach 
wirkend  *).  Andere  Forscher  gelangten  zu  abweichenden  Resultaten, 


*)  N.  Rep.  Pharm.  24.  89,   —  Chem.  Centralbl.   1875.  262,  woselbst   auch  die 
weiteren  Eigenschaften  der  einzelnen  Substanzen  nachgesehen  werden  können. 
Fresenius,  qualitative  Analyse.  35 
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80  dass  die  Untersuchung  der  wirksamen  Bestandtheile  der  Digitalis 
noch  nicht  als  ahgeschlossen  betrachtet  werden  kann.  Die  Gemeng- 
theile  sind  in  den  Digitalinen  des  Handels  in  ganz  verschiedenen 
Verhältnissen  vorhanden,  sie  sind  stickstofffrei  und  gehören  zu  den 
Glycosideu  oder  den  Bitterstoffen. 

2.  Für  praktische  Zwecke  sind  namentlich  zwei  im  Handel  vorkom- 
mende Digitalinsorten  ins  Auge  zu  fassen,  nämlich  das  deutsche, 
in  Wasser  lösliche,  und  das  französische,  in  Wasser  wenig 
lösliche,  welche  beide  ähnliche  physiologische  Wirkung  zeigen.  — 
Das  deutsche  Digitalin  ist  ein  nach  den  meisten  Angaben  amorphes, 
nach  R.  Otto  unter  dem  Mikroskope  krystallinisch  erscheinendes 
Pulver,  welches  sich  in  kaltem  Wasser  zu  einer  neutralen,  trüben, 
bitteren,  beim  Schütteln  stark  schäumenden  Flüssigkeit  löst. 
Weingeist  und  Amylalkohol  lösen  es  ganz,  Aether,  Benzol  nnd 
Chloroform  theil weise,  Petroleumäther  nicht.  —  Das  französische 
(Nati volle' sehe)  Digitalin  stellt  feine,  lockere,  zu  Bündeln  ver- 
einigte Nadeln  von  neutraler  Reaction  dar.  Es  entwickelt  nur 
langsam  bitteren  Geschmack,  löst  sich  in  Wasser  kaum,  in  Aether 
und  Benzol  nicht,  in  Chloroform  und  in  Weingeist  leicht.  Etwas 
abweichende  Eigenschaften  zeigt  das  französische  Digitalin  von 
Homolle.  Es  bildet  weisse  oder  gelblich  weisse  Warzen  oder 
Schuppen  von  neutraler  Reaction  und  sehr  bitterem  Geschmacke, 
löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  von  90  Procent, 
aber  schwer  in  Aether.  —  Nach  Durchtränken  mit  Eisessig  lösen 
sich  bei  Wasserzusatz  alle  Digitaline  (Dragendorff*). 

3.  Schüttelt  man  eine  mit  Hülfe  von  Eisessig  angefertigte  Lösnng 
von  käuflichem  Digitalin  bei  35^  C.  mit  Chloroform  aus,  so  erhält 
man  die  wirksamen  Bestandtheile  desselben,  oder  wenigstens  deren 
grössten  Theil,  im  Chloroform.  Sie  bleiben  zurück,  wenn  man 
das  Chloroform  mit  Wasser  auswäscht,  filtrirt**)  und  bei  etwa 
30^  C.  verdunsten  lässt. 

4.  Behandelt  man  käufliches  Digitalin  oder  den  in  3.  beim  Yerdnn- 
sten  des  Chloroformauszuges  erhaltenen  Rückstand  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  oder  auch  mit  dem  Di-  oder  Trihydrat  der 
Schwefelsäure,  was  bei  Anwesenheit  fremder  organischer  Substan- 
zen vorzuziehen  ist  (Dragendorff),  und  fügt  mittelst  eines  Glas- 
stabes 1  bis  2  Tropfen  Bromlösung  hinzu,  so  tritt  beim  umrühren 
eine  charakteristische***),  mehr  oder  weniger  reine  Purpurfarbung 


*)  Dessen  gerichtlich-chem.  Ermittelung  von  Giften,  2.  Aufl.  (St.  Petersburg  bei 
Schmitzdorff,  1876),  S.  274. 

,**)  Erscheint  die  Chloroformlösung  mucilaginös,  so  setzt  man  vor  dem  Filtrireo 
einige  Tropfen  absoluten  Alkohol  zu. 

♦♦*)  Delphinin  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten;  es  geht  dies  aber  beim  Schütteln 
einer  sauren  Lösung  mit  Chloroform  nicht  oder  doch  nur  spurenweise  in  die  Chloro- 
formlösung über. 
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ein*).  —  Als  Bromlösung  empfiehlt  Dragendorf f  eine  aus  1  Thl* 
Kalihydrat  und  5  Thln.  Wasser  bereitete  Lauge,  welcher  so  viel 
Brom  zugesetzt  ist,  dass  die  Flüssigkeit  gerade  dauernd  gelb  er- 
scheint. 

Diese  zuerst  von  Grandeau  angegebene  und  von  J.  Otto 
(welcher  Bromwasser  anwandte),  Dragendorffu,  A.  bestätigte 
Reaction  ist  sehr  empfindlich  und  tritt  nach  den  Versuchen  des 
letzteren  noch  bei  0,0002  Grm.  käuflichem  Digitalin  sehr  deut- 
lich ein. 
5.  Ausser  auf  die  in  4.  besprochene  Reaction  ist  bei  gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen  namentlich  auch  auf  die  physiologischen 
Wirktmgm  des  in  3.  beim  Verdunsten  des  Chloroformauszuges 
bleibenden  Rückstandes  zu  achten  (Dragendorff  **). 


§.  245. 
3.    Pikrotoxin,  CsoHigOig,  —  [OjsflieOß  ***)]. 

1.  Das  Pikrotoxin,  der  giftige  Stoff  der  Kokkelskörner,  der  Früchte 
von  Menispermum  Gocculus  X.,  stellt  weisse,  glänzende,  vierseitige 
Säulchen  oder  Nadeln  dar.  Es  ist  geruchlos,  sehr  bitter,  narcotisch 
giftig,  schmilzt  bei  199  bis  200^0.  und  liefert  dann  brenzliche 
Dämpfe. 

2.  Das  Pikrotoxin  ist  neutral  Es  löst  sich  etwas  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  dagegen  in  siedendem;  aus  der  Lösung  krystallisirt 
es  beim[^Abkühlen  und  Verdunsten  in  Nadeln.  Heisser  Weingeist 
löst  es  sehr  leicht.  Die  concentrirte  Lösung  gesteht  beim  Er- 
kalten zur  seidenglSnzenden  Masse,  verdünntere  Lösungen  hinter- 
lassen beim  Verdunsten  seidenglänzende  Nadeln.  —  In  Aether 
löst  sich  das  Pikrotoxin  schwer,  in  Chloroform,  Amylalkohol  und 
Eisessig  dagegen  ziemlich  leicht.  Beim  Ausschütteln  seiner  sau- 
ren Lösung  mit  Aether,  Chloroform  oder  Amylalkohol  (nicht  da- 
gegen mit  Benzol  oder  Petroleumäther)  geht  das  Pikrotoxin  in  die 
genannten  Lösungsmittel  über.  Beim  Ausschütteln  alkalischer 
Flüssigkeiten  dagegen  wird  es  nicht  oder  nur  spurenweise  vom 
Aether,  Chloroform  oder  Amylalkohol  aufgenommen.     Die  Aether- 


*)  Ein  abweichendes  Verhalten    beobachtete  jedoch  Flückiger  bei  Nativelle'- 
schem  krystallisirt em  Digitalin  (Pharmac.  Centralhalle  1873,  275). 

**)  Dessen  Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie  einzelner  organischer  Gifte.  St.  Peters- 
burg bei  H.  Schmitzdorff,  1872,  S.  34. 

***)  V.  Barth  u.  Kretschy  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  360  u.  21.  582). 
Dieselben  isolirten  aus  dem  käuflichen  Pikrotoxin  noch  zwei  andere  Körper,  Pikrotin 
und  Anamirtin.  Bestritten  wird  die  Richtigkeit  obiger  Formel  und  das  Vorkommen 
der  letztgenannten  Körper  im  käuflichen  Pikrotoxin  von  Paterno  u.  Oglialoro, 
sowie  von  E.  Schmidt  u.  Löwenhardt  (daselbst  21.  581). 

35* 
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lösung    hinterlässt    verdunstend    das    Pikrotoxin    pulverig    oder 
schuppig-krystallinisch. 

3.  Säuren  neutralisirt  das  Pikrotoxin  nicht,  sie  erhöhen  auch  —  mit 
Ausnahme  der  Essigsäure  —  seine  Löslichkeit  in  Wasser  nicht. 

4.  Ämmon,  Kali-  oder  Natronhydrat  lösen  das  Pikrotoxin  reichlich. 
Säuren,  selbst  Kohlensäure,  scheiden  es  aus  den  concentrirten  Lö- 
sungen wieder  ab.  Es  hat  also  das  Pikrotoxin  eher  den  Charakter 
einer  Säure  als  den  einer  Base.  Die  Lösungen  des  Pikrotoxins  in 
Kali-  oder  Natronlauge  färben  sich  beim  Erhitzen  gelb  bis  gelbroth. 

5.  Bringt  man  Pikrotoxin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen, 
80  löst  es  sich  mit  saffrangelber  Farbe,  fügt  man  jetzt  eine  Spar 
doppeltchromsaures  Kali  zu,  so  entsteht  eine  violettrothe  Farben- 
reaction,  die  aber  schliesslich  in  Apfelgrün  übergeht  (Köhler). 

6.  Zerreibt  man  käufliches  trockenes  Pikrotoxin  mit  der  dreifachen 
Menge  Salpäer,  durchfeuchtet  mit  Schwefelsäure  und  übergiesst 
dann  mit  sehr  starker  Natronlauge  im  Ueberschuss,  so  färbt  sich 
die  Masse  wie  die  entstehende  Lösung  ziegelroth.  Die  Färbung 
verschwindet  allmählich  wieder  (Langley).  Dragendorff 
hat  die  Reaction  in  folgender  Weise  modiflcirt.  Man  durchfeuchtet 
das  Pikrotoxin  mit  wenig  concentrirter  Salpetersäure,  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade,  bis  der  Rückstand  trocken  geworden,  befeuchtet 
denselben  mit  möglichst  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  und 
übergiesst  dann  mit  überschüssiger  starker  Natronlauge.  0,1  Mgrm. 
lieferte  so  noch  schwache  Rothfarbung.  —  Es  bleibt  vor  der  Hand 
unentschieden,  ob  auch  das  reine  Pikrotoxin,  wie  es  v.  Barth 
und  Kretschy  darstellten,  die  Reaction  zeigt;  bei  einem  von 
Langley  gereinigten  Präparat  trat  sie  nicht  mehr  ein. 

7.  Versetzt  man  eine  etwas  Natron-  oder  Kalihydrat  enthaltende 
Pikrotoxinlösung  mit  einer  Lösung  von  weinsteinsaurem  Kupfer- 
oxydkali  (F eh ling' scher  Lösung)  und  erwärmt  gelinde,  so  scheidet 
sich  Kupferoxydul  aus. 

8.  Jodjodkalium,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Goldchlorid  und  Platinchlorid 
fällen  Pikrotoxinlösungen  nicht,  durch  Bleiessig  wird  es  aber  aus 
seiner  ammoniakalischen  Lösung  ausgefällt  (Palm)*). 


D.    Systematischer  Gang   zur  Auffindung   der  abgehan- 
delten Alkaloide  sowie  des  Salicins,  Digitalins  und 

Pikrotoxins. 

Bei  der  Aufstellung  der  im  Folgenden  unter  a.  und  b.  zu  beschrei- 
benden Gänge  wurde  vorausgesetzt,  dass  man  eins  oder  mehrere  der 

*)  In  Betreff  der  Nachweisung  des  Pikrotoxins  mittelst  physiologischen  Experiments 
vergleiche  Dragendorff  (dessen  Beiträge  zur  gerichtl.  Chem.  St.  Petershurg  bei 
Wienecke,  1884,  S.  49). 
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besprochenen  nicht  flüchtigen  Alkaloide  etc.  durch  Vermittelung 
einer  Säure  in  concentrirter  wässeriger  Auflösung  habe,  und  dass  die 
Lösung  frei  sei  von  anderweitigen ,  die  Reactionen  verdeckenden  oder 
modificirenden  Substanzen.  Wenn  wir  die  unter  diesen  Bedingungen 
einzuhaltenden  Wege  kennen  gelernt  haben  werden,  wollen  wir  in  c.  die 
Methoden  besprechen,  deren  man  sich  am  zweckmässigsten  bedient,  um 
den  störenden  Einfluss  von  Färb-  oder  Extractivstoffen  etc.  zu  beseiti- 
gen und  dann  auch  die  flüchtigen  Alkaloide  mit  in  Betracht  ziehen. 


a.  Auffindung  der  genannten  nicht  flüchtigen  Alkaloide  etc. 

in  wässerigen  Lösungen,  in  welchen  nur  eines  derselben 

vorausgesetzt  wird. 

§.  246. 

1.  Man  versetzt  ein  Pröbchen  der  Lösung  nach  Zusatz  eines  Tropfena 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  einer  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium oder  von  Phosphormolybdänsäure. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag.  Abwesenheit  aller  Alka- 
loide, vielleicht  Anwesenheit  von  Salicin,  Digitalin,  Pikrotoxin. 
Man  geht  zu  5.  über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  In  dem  Falle  hat  man 
Ursache,  auf  die  Anwesenheit  eines  Alkaloids  zu  schliessen 
und  geht  zu  2.  über. 

2.  Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  wässerigen  Lösung  tropfenweise 
verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  die  Flüssigkeit  eben,  aber 
kaum,  alkalisch  reagirt,  rührt  um  und  lässt  eine  Zeit  lang  stehen. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  deutet,  wenn  die  Lösung 
concentrirt  war,  mit  Bestimmtheit  auf  die  Abwesenheit  aller 
Alkaloide;  war  sie  dagegen  etwas  verdünnt,  so  kann  sie,  auch 
bei  Anwesenheit  von  Atropin,  klar  bleiben.  Man  prüft  daher 
weitere  Proben  der  Lösung,  nöthigenfalls  nach  vorherigem 
Eindampfen,  mit  Goldchlorid,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
und  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  etc.,  §.  241. 
6.,  8.  und  9.,  auf  Atropin. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.     Man  fügt  tropfenweise 
.      soviel  Kalilauge  oder  Natronlauge  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit 

stark  alkalisch  reagirt  und,  wenn  sie  hierdurch  nicht  klar  wer- 
den sollte,  noch  etwas  Wasser. 

a.  Der    Niederschlag    verschwindet:     Morphin    oder 
Atropin.  —  Man  prüft  eine  neue  Probe  der  Lösung  mit 
Jodsäure  (§.  233.  12.). 
aa.  Es  erfolgt  Jodausscheidung:  Morphin,  üeberzeugung 
nach  §.  233.  7.,  8.  und  9. 
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bb.  Es  erfolgt  keine  Jodaasscheidong:  A tropin,  Ueber- 
zeugnng  wie  in  a. 
ß.  Der  Niederschlag  yerschwindet  nicht:  Anwesen- 
heit eines  Alkaloids  der  zweiten  oder  dritten  Gruppe  (Atro- 
pin  ausgenommen).     Man  geht  zu  3.  über. 

3.  Zu  einem  zweiten  Theile  der  ursprünglichen  Lösung  setzt  man 
zwei  oder  drei  Tropfen  yerdünnte  Schwefelsäure,  femer  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  doppelt -kohlensaurem  Natron,  bis  die  saure 
Reaction  eben  verschwindet;  alsdann  reibt  man  die  Gefäss wände 
unter  der  Flüssigkeit  heftig  und  lässt  die  Mischung  eine  halbe 
Stunde  lang  stehen. 

a«  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  des  Nar- 

cotins  und  Ginchonins.     Man  geht  zu  4.  über, 
b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Narcotin,  Ginchonin,  viel- 
leicht auch  Ghinin  (da  dessen  Fällbarkeit  durch  doppelt-kohlen- 
saures Natron  ganz  abhängig  ist  vom  Zustande  der  Verdün- 
nung).     Man    setzt  zu  einem  Theilchen    der  ursprünglichen 
Lösung  Ammon  im  Ueberschusse,  dann  (eine  nicht  zu  geringe 
Menge)  etwa  2  Proc.  Alkohol  enthaltenden  Aether  und  schüttelt. 
a.  Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Aether 
gelöst,  man  hat  zwei  klare  Flüssigkeitsschichten: 
Narcotin  oder  Ghinin.     Zur  Unterscheidung  beider  prüft 
man    eine    neue  Portion    der  ursprünglichen  Lösung  mit 
Ghlorwasser  und  Ammon.     Wird  die  Lösung  grün ,  so  ist 
Chinin,  wird  sie  gelbroth,  Narcotin  zugegen.     Zur  be- 
stätigenden Prüfung  auf  Narcotin  wendet  man  die  Reaction 
mit  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  an  (§.  234.  6.). 
ß.  Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Aether 
nicht  gelöst:    Ginchonin.     Zur  Ueberzeugung   prüft 
man  das  Verhalten  beim  Erhitzen  (§.  236.  3.)  oder  das  zu 
Ferrocyankalium  (§.  236.  8.). 

4.  Man  bringt  in  einem  Uhrglase  ein  Theilchen  der  ursprünglichen 
trocknen  Substanz  oder  des  durch  Abdampfen  der  Lösung  zu  er- 
haltenden trocknen  Rückstandes  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammen. 

a.  Man  erhält  eine  rosarothe  Lösung,  welche  bei  Zusatz  von 
Salpetersäure  hochroth  wird:  Brucin,  Ueberzeugung  durch 
die  Reaction  mit  Salpetersäure  und  Zinnchlorür  (§.  239.  6.). 

b.  Man  erhält  eine  gelbe,  allmählich  gelbroth,  blutroth  und 
purpurroth  werdende  Lösung:  Veratrin. 

c.  Man  erhält  eine  farblose  Lösung,  welche  sich  auch  nach  einigem 
Stehen  nicht  färbt. 

Man  fügt  zu  derselben  ein  Körnchen  chromsaures  Kali,  tief 
blauviolette  Färbung:  Strychnin,  keine  Veränderung:  Ghinin. 
Ueberzeugung  durch  Ghlorwasser  und  Ammon. 
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5.  Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Lösung  Salicin,  Digitalin  oder 
Pikrotoxin  enthalt,  versetzt  man  eine  Probe  der  ursprünglichen 
trocknen  Substanz  oder  des  durch  Abdampfen  erhaltenen  trocknen 
Bückstandes  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

a.  Die  Probe  färbt  sich  sofort  blutroth  und  es  erfolgt  langsam 
Lösung  zur  rothen  Flüssigkeit:  Sali  ein.  Ueberzeugung  durch 
Erhitzung  einer  Probe  der  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  mit  Salzsäure  (§.  243.  4.). 

b.  Die  Probe  löst  sich  mit  saffrangelber  Farbe,  bei  Zusatz  einer 
Spur  doppelt -chromsauren  Kalis  entsteht  eine  violettrothe, 
schliesslich  apfelgrüne  Farbenreaction;  Pikrotoxin.  Ueber- 
zeugung mit  Salpetersäure  und  Natronlauge  (§.  245.  6.). 

c.  Die  Probe  löst  sich  mit  röthlichbrauner  Farbe,  welche  bei  Zu- 
satz eines  Tropfens  Bromlösung  in  eine  mehr  oder  weniger 
reine  Purpurfarbe  übergeht  (§.  244.  4.):  Digitalin. 


b.  Auffindung  der  genannten  nicht  flüchtigen  Alkaloide  etc. 

in  wässerigen  Lösungen,  in  welchen  mehrere  oder  alle 

vorausgesetzt  werden. 

§.  247. 

1.  Man  säuert  die  Lösung  mit  Salzsäure  an,  schüttelt  sie  mit  reinem, 
alkoholfreiem  Aether,  trennt  die  Aetherschicht  von  der  wässerigen 
Flüssigkeit  und  lässt  sie  in  einer  Glasschale  verdunsten. 

a.  Es  bleibt  kein  Bückstand:   Abwesenheit   von  Digitalin 
(deutschem*)  und  Pikrotoxin.     Man  geht  zu  2.  über. 

b.  Es  bleibt  ein  Bückstand:  lässt  auf  Digitalin  und  Pikrotoxin 
schliessen,  wobei  jedoch  zu  bedenken,  dass  auch  sonstige  Körper 
unter  gleichen  Umständen  in  die  Aetherlösung  übergehen  kön- 
nen, so  Oxalsäure,  Weinsteinsäure,  Milchsäure  (J.  Otto).    Man 
wiederholt  das  Schütteln  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether, 
um  das  darin  aus  aaurer  Lösung  Aufnehmbare  möglichst  voll- 
ständig in  die  Aetherlösung  überzuführen,  lässt  die  Aether- 
lösung verdunsten,  verfährt  mit  der  davon  getrennten  wässeri- 
gen Lösung  nach  2,,  mit  dem  Bückstande  der  Aetherlösung 
aber,  worin  auch  Spuren  von  Atropin  enthalten  sein  können,  also: 
a.  Einen  Theil  löst  man  in  Alkohol  und  lässt  die  Lösung  lang- 
sam verdunsten:  lange,  seidenglänzende,  von  einem  Punkte 
ausgehende  feine  Nadeln  lassen  auf  Pikrotoxin  schliessen. 
Ueberzeugung  durch  die  in  §.  245  angeführten  Beactionen. 


*)  Das  französische  miisste  mit  Chloroform  in  Lösung  gebracht  werden,  in  welche 
dann  aber  auch  Narcotin,  wenn  solches  vorhanden,  übergeht. 
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ß.  Einen  Theil  löst  man  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
hringt  etwas  Bromlösung  hinzu.     Mehr  oder  weniger  reine 
Purpurfärhung :  Digitalin. 
y.  Spuren  von  Atropin   lassen   sich  nur  an   der  pupillen- 
erweiternden Wirkung  der  Wasserlösung  des  Rückstandes 
erkennen. 
2*    Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  wässerigen  Flüssigkeit  eine  Auf- 
lösung von  Jod  in  Jodkalium,  zu  einem  anderen  etwas  Phosphor- 
molybdänsäure. 

a.  Es  entstehen  durch  diese  Reagentien  Niederschläge: 
deutet  auf  Alkaloide.     Man  geht  zu  3.  über. 

b.  Es  entstehen  keine  Niederschläge:  lässt  die  Abwesenheit 
der  Alkaloide  erkennen.  Man  geht  zur  Prüfung  auf  Salicin 
nach  §.  243  über. 

3.  Man  versetzt  einen  kleinen  Theil  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  bis  eben  alkalisch,  beobachtet,  ob  ein 
Niederschlag  entsteht,  fügt  alsdann  mehr  Kali-  oder  Natronlauge 
hinzu  bis  zum  starken  Vorwalten  derselben  und  verdünnt  dann 
auch  noch  mit  etwas  Wasser. 

a.  Man  hat  durch  Kali-  oder  Natronlauge  keinen  Nieder- 
schlag erhalten,  oder  ein  entstandener  hat  sich  wieder 
gelöst:  Hindeutung  auf  Atropin  oder  Morphin,  Abwesenheit 
aller  anderen  Alkaloide.  Man  versetzt  eine  neue  grössere  Probe 
der  wässerigen  Lösung  mit  doppelt -kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  im  Ueberschuss,  rührt  um  und  lässt  einige  Zeit  stehen. 
a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:   Abwesenheit  von 

Morphin.  Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge, 
schüttelt  mit  Aether,  trennt  die  Aetherschicht ,  lässt  den 
Aether  verdampfen  und  prüft  den  Rückstand  auf  Atropin 
nach  §.  241.  6.  8.-9. 
ß.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Morphin.  Man  filtrirt 
denselben  ab,  behandelt  das  Filtrat  zur  Prüfung  auf  Atropin 
nach  a. ,  den  Niederschlag  aber  prüft  man  auf  Morphin 
nach  §.  233.  7.,  8.  und  9. 

b.  Man  hat  durch  Kali-  oder  Natronlauge  einen  Nieder- 
schlagerhalten, der  sich  imUeberschussdesFällungs- 
mittels  und  bei  massigem  Verdünnen  nicht  löste:  Man 
behandelt  dann  den  grösseren  Theil  der  wässerigen  sauren 
Flüssigkeit  wie  vorher  die  kleine  Probe,  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ab  und  verfährt  damit  nach  4.,  das  alkalische  Filtrat 
aber  schüttelt  man  mit  Aether,  lässt  eine  Stunde  stehen  (damit 
anfangs  in  die  Aetherlösung  übergegangenes  Morphin  sich 
wieder  möglichst  vollständig  ausscheidet),  trennt  dann  die 
Aetherschicht  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  und  prüft  den 
Abdampfungsrückstand  von  jener  auf  Atropin  nach  §.  241. 
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6.  8.  9.,  während  man  ans  der  wässerigen  alkalischen  Lösung 
das  etwa  vorhandene  Morphin  durch  Kohlensäure  ahscheidet 
(§.  233.  4.)  und  nach  §.  233.  7,,  8.  und  9.  weiter  prüft. 
4.    Den  in  3.  b.  erhaltenen  und  abfiltrirten  Niederschlag  wäscht  man 
mit  kaltem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
dass  die  Lösung  ein  wenig  Säure  im  Ueberschuss  enthält,  fügt 
eine  Auflösung  von  doppelt  -  kohlensaurem  Natron  bis  zum  Ver- 
schwinden der  sauren  Reaction  hinzu,  rührt  heftig  reibend  um 
und  lässt  eine  Stunde  stehen. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  desNarcotins 
und  Cinchonins.  Man  dampft  die  Lösung  kochend  ein  fast 
bis  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
auf.     Bleibt  hierbei  kein  unlöslicher  Rückstand,  so  geht  man 

.  zu  6.  über,  bleibt  einer,  so  untersucht  man  denselben  nach  5. 
auf  Chinin  (von  dem  eine  kleine  Menge  zugegen  sein  könnte), 
Strychnin,  Brucin  und  Veratrin. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  (Derselbe  kann  Narcotin, 
Cinchonin  und  auch  Chinin  enthalten,  vergl.  §.  246.  3.  b.)  Man 
filtrirt  denselben  ab,  verfahrt  mit  dem  Filtrat  wie  in  4.  a., 
mit  dem  Niederschlage  aber  also: 

Man  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  wenig 
Salzsäure,  setzt  Ammon  im  Ueberschuss,  dann  eine  nicht  zu 
kleine  Menge,  etwa  2  Proc.  Alkohol  enthaltenden  Aether  zu. 
a.  Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Aether 
vollständig  gelöst,  man  hat  zwei  klare  Schichten: 
Abwesenheit  des  Cinchonins,  Anwesenheit  des  Chinins  oder 
Narcotins.  —  Man  verdampft  die  ätherische  Lösung,  nimmt 
den  Rückstand  mit  ein  wenig  Salzsäure  und  so  viel  Wasser 
auf,  dass  die  Verdünnung  wenigstens  1 :  200  ist,  fügt  doppelt- 
kohlensaures Natron  zu  bis  neutral,  und  lässt  einige  Zeit 
stehen.     Niederschlag:  Narcotin   (Ueberzeugung  durch 
Chlorwasser  und  Ammon,  sowie  durch  salpetersäurehaltige 
Schwefelsäure,  §.  234);  die  klar  bleibende  oder  vom  Nar- 
cotin abfiltrirte  Flüssigkeit  verdampft  man  zur  Trockne 
und  übergiesst   mit  Wasser.      Bleibt    ein  Rückstand,   so 
wäscht  man  denselben  aus,  löst  ihn  in  Salzsäure  und  setzt 
Chlorwasser  und  Ammon  zu.     Grüne  Färbung:  Chinin. 
ß.  Der  ent'standene  Niederschlag  hat  sich  im  Aether 
nicht  oder  nicht  vollständig  gelöst:  Cinchonin,  viel- 
leicht auch  Chinin  oder  Narcotin.  Man  filtrirt  ab  und  prüft 
das  Filtrat,  wie  in  «.,  auf  Chinin  und  Narcotin ;  der  Nieder- 
schlag ist  Cinchonin  und  kann  nach  §.236.  3.  und  8.  näher 
geprüft  werden. 
5.    Mit  dem  in  4.  a.  durch  Abdampfen  der  mit  doppelt-kohlensaurem 
Natron  versetzten  Flüssigkeit  erhaltenen,  in  Wasser  unlöslichen 
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und  damit  ausgewaschenen  Rückstände  verfährt  man  zur  Unter- 
suchung desselben  auf  Chinin  (von  dem  eine  kleine  Menge  zugegen 
sein  könnte),  Strychnin,  Brucin  und  Veratrin  folgendermaassen: 

Man  trocknet  ihn  im  Wasserbade  und  digerirt  ihn  mit  abso- 
lutem Alkohol. 

a.  Er  löst  sich  vollständig:  Abwesenheit  des  Strjchnins,  An- 
wesenheit des  (Chinins),  Brucins  oder  Yeratrins.  Zu  ihrer 
näheren  Erkennung  verdampft  man  die  alkoholische  Lösung 
im  Wasserbade  zur  Trockne,  theilt,  falls  man  oben  schon  Chinin 
gefunden  hat,  den  Bückstand  in  zwei  Tb  eile  und  prüfb  den 
einen  mittelst  Salpetersäure  und  Zinnchlorür  auf  Brucin 
(§.  239.  6.),  den  anderen  mit  'concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Veratrin  (§.  240.  6.).  —  Hat  man  dagegen  noch  kein  Chinin 
gefunden,  so  theilt  man  den  Bückstand  in  drei  Theile,  a.,  b. 
und  c,  prüft  a.  und  b.  wie  angegeben  auf  Brucin  und 
Veratrin,  c.  aber  mit  Chlorwasser  und  Ammon  auf  Chi- 
nin. —  Wäre  jedoch  Brucin  zugegen,  so  müsste  man  c.  mit 
absolutem  Aether  behandeln,  die  so  erhaltene  ätherische  Flüssig- 
keit verdampfen  und  den  Rückstand  auf  Chinin  prüfen. 

b.  Er  löst  sich  nicht  oder  wenigstens  nicht  vollständig: 
An Wesenheit  des  Strychnins,  vielleicht  auch  des  (Chinins), 
Brucins  und  Veratrins.  Man  filtrirt  ab,  verfahrt  mit  dem  Filtrat 
zur  Entdeckung  des  (Chinins),  Brucins  und  Veratrins  nach 
5.  a.,  den  Niederschlag  prüft  man  zur  Vergevrisserung  mit 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  (§.  238.  8.). 

6.  Es  bleibt  jetzt  noch  die  Prüfung  auf  Salicin  übrig.  Man  versetzt 
zu  diesem  Behufe  den  Rest  der  sauren,  mit  Aether  ausgeschüttel- 
ten, wässerigen  Lösung  mit  noch  etwas  mehr  Salzsäure  und  kocht 
eine  Zeit  lang.  Entsteht  kein  Niederschlag,  so  ist  die  Abwesen- 
heit, entsteht  einer,  die  Gegenwart  des  Salicins  erwiesen.  Ueber- 
Zeugung  durch  Zusatz  von  etwas  chromsaurem  Kali  zu  der  ge- 
fällten Flüssigkeit  und  Kochen  (§.  243.  4.)  und  durch  Prüfung  der 
ursprünglichen  Substanz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (§.  243. 3.). 

c.     Ausmittelung  der  Alkaloide  so^ie  des  Digitalins  i^nd 

Pikrotoxins    bei  Gegenwart    extractiver    und   färbender 

(vegetabilischer  oder  animalischer)  Materien. 

Ungleich  schwieriger  als  unter  den  zuvor  angenommenen  Bedin- 
gungen ist  die  Nachweisung  der  Alkaloide  bei  Gegenwart  schleimiger, 
extractiver  und  färbender  Stoffe;  auch  lässt  sich  kein  zuverlässiges 
Mittel  bezeichnen,  um  durch  einen  vorläufigen  Versuch  im  Allgemeinen 
zu  entscheiden,  ob  eines  der  in  Rede  stehenden  Alkaloide  überhaupt 
zugegen  ist  oder  nicht.  —  Ich  theile  nun  im  Folgenden  verschiedene 
Verfahrungsweisen  mit,  welche  eine  Trennung  der  Alkaloide  von  den 
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anderweitigen  Stoffen  und  somit  auch  eine  Erkennung  jener  gestatten 
und  bemerke,  dass  man  je  nach  Umständen  bald  die  eine,  bald  die 
andere  Methode  zu  wählen  haben  wird.  Vor  Allem  mache  ich  aber 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  den  zu  beschreibenden  Methoden  nur  auf 
die  in  das  Buch  aufgenommenen  Alkaloide  etc.  Rücksicht  genommen 
wird.  Der  Abschnitt  eignet  sich  somit  sehr  gut  als  Anleitung  zur 
Uebung  in  den  betreffenden  Arbeiten,  ist  aber  für  wirkliche  gerichtlich- 
chemische Untersuchungen  sowohl  aus  dem  angegebenen  Grunde,  als 
auch  deshalb  nicht  ausreichend,  weil  ich  dem  Zwecke  des  Buches  ent- 
sprechend die  Ptomaine  (Leichenalkaloide)  nicht  berücksichtigen 
konnte.  Auf  solche  muss  jedoch  bei  Untersuchung  von  Leichentheilen, 
überhaupt  von  thierischen  Substanzen,  stets  Rücksicht  genommen  wer- 
den, auf  dass  man  nicht,  wie  dies  schon  öfters  vorgekommen,  Ptomaine 
mit  Pflanzenalkaloiden  verwechsle.  Es  kann  dies  aber,  wenn  man  sich 
verleiten  lässt,  auf  Grund  einzelner  Reactionen  auf  ein  oder  das  andere 
PflaDzenalkaloid  zu  schliessen,  leicht  geschehen,  weil  es  Ptomaine  sehr 
verschiedener  Art  und  namentlich  auch  solche  gibt,  welche  in  einzelnen 
Reactionen  mit  gewissen  Pflanzenalkaloiden  auffallende  Aehnlichkeit 
haben.  Für  wirkliche  gerichtlich  -  chemische  Untersuchungen  müssen 
daher  die  Werke  benutzt  werden,  welche  einerseits  auf  alle  oder  fast 
alle  Alkaloide  etc.,  mindestens  in  umfassenderer  Weise  auf  die  giftigen, 
Rücksicht  nehmen  und  andererseits  die  Ptomaine  in  Betracht  ziehen  *) 


1.  Methode  von  Stas**)  zur  Auffindung  giftiger  Alkaloide 

(sowie    von    Digitalin    und  Pikrotoxin),    modificirt   von 

J.  und  R.  Otto***). 

§.  248. 

Das  Stas' sehe  Verfahren  gründet  sich  auf  folgende  Sätze: 

06.  Die  sauren  Salze  der  Alkaloide  sind  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich. 


*)  Es  sind  dies  insbesondere  folgende:  Fr.  Jul.  Otto's  Anleitung  zur  Aus- 
mittelung  der  Gifte,  6.  Auflage  von  Rob.  Otto,  Braunschweig  bei  Fr.  Vieweg 
und  Sohn  1884  (berücksichtigt  auch  ausführlich . die  Ptomaine),  —  Dragendorff, 
Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie  einzelner  organischer  Gifte,  St.  Petersburg  bei 
Schmitzdorff  1872,  —  dessen  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften,  2.  Aufl., 
daselbst  1876,  —  dessen  Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie,  St.  Petersburg  bei 
Wien  ecke  1884,  —  Sonnenschein,  Handbuch  der  gerichtlichen  Chemie,  2.  Aufl. 
bearbeitet  von  Classen,  Berlin  bei  Hirschwald  1881.  —  Ueber  Ptomaine  ins- 
besondere belehrt  ausserdem  eine  überaus  grosse  Zahl  von  Abhandlungen,  in  Betreff 
deren  ich  auf  meine  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  verweise. 

**)  Bull,  de  PAcademie  de  M6decine  de  la  Belgique  IX.  304.  —  Jahrb.  f.  prakt. 
Pharm.  XXIV.  313.  —  Jahresber.  von  Lieb  ig  und  Kopp  1851.  640. 

***)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  100.  44.  —  Fr.  Jul.  Otto 's  Anleitung  zur 
Ausmittelung  der  Gifte,  6.  Aufl.  bearbeitet  von  Rob.  Otto,  S.  105  ff*.,  Braunschweig 
bei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1884. 
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ß.  Die  neutralen  und  sauren  Salze  der  Älkaloide  sind  in  Aether 
meist  unlöslich.  Daher  gehen  Alkaloidsalze  in  der  Kegel 
nicht  in  die  Aetherlösung  über,  wenn  man  neutrale  oder 
saure  Lösungen  mit  Aether  schüttelt,  und  daher  gehen  die 
Älkaloide  als  saure  schwefelsaure  Salze  in  die  "Wasserlösung 
über,  wenn  man  die  ätherische  Lösung  der  reinen  Älkaloide 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt. 
y.  Versetzt  man  wässerige  Lösungen,  welche  die-  neutralen 
oder  sauren  Salze  von  Alkaloiden  enthalten,  mit  reinen, 
kohlensauren  oder  doppelt-kohlensauren  Alkalien,  so  werden 
die  Älkaloide  in  Freiheit  gesetzt,  und  schüttelt  man  jetzt 
mit  Aether,  beziehungsweise  mit  Amylalkohol,  so  gehen  die 
reinen  Älkaloide  in  die  Aether-  beziehungsweise  Amyl- 
alkohol-Lösung über. 
Dass  diese  allgemeinen  Sätze  einzelne  Ausnahmen  erleiden,  wird 
aus  dem  Folgenden  klar  hervorgehen. 

a.  Ist  das  Alkaloid  in  dem  Inhalte  des  Magens  oder  der  Einge- 
weide, in  Speisen  oder  überhaupt  in  breiartigen  Materien  auf- 
zusuchen, so  erwärmt  man  diese  mit  dem  doppelten  Gewichte 
starken,  reinen  Alkohols  *)  unter  Zusatz  von  so  viel  Weinstein- 
säure, dass  die  Flüssigkeit  eben  entschieden  sauer  reagirt 
(weiterer  Zusatz  ist  zu  vermeiden)  unter  Benutzung  eines 
Rückflusskühlers  auf  70  bis  7b^C.  —  Nach  völligem  Erkalten 
wird  abfiltrirt  und  das  Unlösliche  mit  starkem,  reinem  Alkohol 
nachgewaschen. 

Sollen  die  Basen  in  Herz,  Leber,  Lunge  oder  ähnlichen 
Organen  nachgewiesen  werden,  so  zerschneidet  man  diese  fein, 
digerirt  sie  mit  dem  nach  obiger  Angabe  angesäuerten  Alko- 
hol, presst  aus,  wiederholt  dies,  bis  alles  Lösliche  ausgezogen 
ist,  und  filtrirt  die  vereinigten  völlig  erkalteten  Flüssigkeiten. 

b.  Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  werden  nunmehr  bei  ziemlich 
niederer  Temperatur  eingeengt.  Es  kann  dies  in  einer  Porzellan- 
schale  auf  einem  "Wasserbade  geschehen,  dessen  Wasser  man 
nicht  heisser  als  etwa  80*^  C.  werden  lässt.  Die  Temperatur 
des  Inhalts  der  Schale  steigt  dabei  nicht  über  40  bis  50®. 
Will  man  dieselbe  noch  niedriger  halten,  so  erzeugt  man  be- 
schleunigte Verdunstung,  indem  man  Luft  schief  auf  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  bläst.  —  Nach  Stas  soll  die  Temperatur 
35^  nicht  übersteigen.  Er  lässt  daher  unter  einer  Glocke  über 
Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Verdünnung  der  Luft,  oder  auch 
in  einer  Retorte,  durch  deren  Tubulus  man  einen  Luftstrom 
einleitet,  abdampfen.   —   Eine  so  weit  gehende  Vorsicht  ist 


*)  Derselbe  ist,  am  ihn  von  alkaloidischen  Stoffen  zu  befreien,  unter  Zusatz  von 
etwas  Weinsteinsäure  zu  rectificiren  (R.  Otto).      ' 
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jedoch  nur  in  den  seltensten  Fällen  geboten ,  jedenfalls  kann 
man  immer  die  Hauptmasse  der  Flüssigkeit  erst  auf  dem 
massig  erhitzten  Wasserbade  verdampfen. 

Scheiden  sich  beim  Eindampfen  unlösliche  Substanzen, 
Fett  etc.  aus,  wie  dies  in  der  Regel  der  Fall  ist,  so  filtrirt 
man  die  jetzt  wässerige  Lösung  durch  ein  benetztes  Filter  und 
verdampft  das  Filtrat  sammt  Waschwassern  nach  einer  der 
oben  beschriebenen  Methoden  bis  zur  Extractconsistenz.  Schei- 
den sich  unlösliche  Körper  beim  Eindampfen  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  nicht  aus,  so  kann  natürlicher  Weise  von  vornherein 
zur  Extractdicke  eingedampft  werden. 

c.  Den  Abdampfungsrückstand  versetzt  man,  um  vollständige  Ex- 
traction  zu  ermöglichen,  nach  und  nach  mit  kleinen  Portionen 
kalten  absoluten  Alkohols,  mischt  innig  und  fügt  schliesslich 
eine  grössere  Menge  Alkohol  zu,  um  alles  dadurch  Fällbare 
abzuscheiden.  Den  alkoholischen  Auszug  filtrirt  man  durch 
ein  mit  Alkohol  befeuchtetes  Filter,  wäscht  den  Rückstand  mit 
kaltem  Alkohol  aus,  lässt  die  alkoholische  Lösung  bei  nicht  zu 
hoher  Temperatur  verdunsten  (siehe  oben),  nimmt  den  Rück- 
stand mit  wenig  Wasser  auf  und  schüttelt  die  saure  Lösung, 
nachdem  man  den  grösseren  Theil  der  freien  Säure  durch  ver- 
dünnte Natronlauge  abgestumpft  hat,  so  dass  die  Reaction  nur 
noch  schwach,  aber  doch  deutlich  sauer  ist,  mit  reinem  — 
von  Weingeist  und  Weinöl  freiem  —  Aether.  Man  trennt  die 
Aetherschicht  von  der  Wasserschicht  mittelst  eines  Scheide- 
trichters oder  einer  Bürette  mit  Glashahn  und  wiederholt  das 
Ausschütteln  der  sauren  wässerigen  Lösung  mit  Aether,  bis  die 
letzten  Aetherauszüge  nicht  mehr  gefärbt  erscheinen. 

Der  Aether  nimmt  ausser  färbenden  Substanzen  von  den 
hier  in  Betracht  gezogenen  Alkaloiden  etc.  Pikrotoxin  und 
Digitalin  (deutsches,  vergl.  S.  551.  Anmerkung),  auch  Spuren 
von  Veratrin  und  Atropin,  auf.  Es  ist  zweckmässig,  die  ersten 
stark  gefärbten  und  die  letzten  weniger  gefärbten  Aetherlösungen 
gesondert  zu  weiterer  Untersuchung  (vergl.  h.)  aufzubewahren. 

d.  Die  wässerige,  saure,  vom  Aether  getrennte  Lösung  wird  ge- 
linde erwärmt,  um  sie  von  dem  noch  gelösten  Aether  zu  be- 
freien, dann  vorsichtig  mit  Natronlauge  versetzt,  bis  Curcuma- 
papier  entschieden  gebräunt  wird.  Die  Alkaloide  werden 
dadurch  in  Freiheit  gesetzt  und  vorhandenes  Morphin  im 
üeberschuss  der  Natronlauge  gelöst.  Die  alkalische  Flüssig- 
keit schüttelt  man  jetzt  mit  vollkommen  reinem  (von  Alkohol 
und  Weinöl  freiem)  Aether  und  trennt  nach  einer  Stunde  die 
ätherischen  Auszüge  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  wie  in  c. 
Der  ätherische  Auszug  enthält  jetzt  alle  anwesenden  Alka- 
loide,   mit  Ausnahme   des  Morphins,    von   dem   nur    ein  ge- 
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ringer  Theil  in  die  Aetberlösnng  übergebt.  Derselbe  ist  nm 
so  geringer,  je  vollständiger  man  die  saure  wässerige  Lösung 
Yon  darin  gelöstem  Aetber  befreit  bat  und  je  längere  Zeit 
zwischen  dem  Schütteln  mit  Aetber  und  der  Trennung  der 
Aetherscbicbt  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  verstrichen  ist. 
Man  lässt  jetzt  zunächst  eine  Probe  des  Aetberauszuges  in 
einem  grossen  Uhrglase  verdunsten,  welches  man  auf  eine  25 
bis  30^0.  warme  Unterlage  stellt  (um  Wasserverdichtung  zu 
verhüten).  Bleibt  kein  Rückstand,  so  ist  in  der  Aetberlösnng 
kein  Alkaloid  gelöst  und  man  gebt  zu  g.  über,  bleibt  dagegen 
ein  solcher,  so  lässt  dessen  Beschaffenheit  schon  manchen  Scbluss 
zu;  namentlich  deuten  ölige  Streifen  auf  dem  Uhrglase,  die 
sich  nach  und  nach  zu  einem  Tropfen  ansammeln  und  gelinde 
erwärmt  einen  unangenehmen,  stechenden  und  erstickenden 
Geruch  verbreiten,  auf  eine  flüssige,  flüchtige  Base  hin,  wah- 
rend ein  fester  Rückstand  oder  eine  trübe  Flüssigkeit,  in  welcher 
feste  Theilchen  suspendirt  sind,  eine  nicht  flüchtige,  feste  Base 
vermuthen  lässt.  —  Yor  Allem  wiederholt  man  nun,  sofern  der 
Aetberauszug  einen  Rückstand  Hess,  das  Ausschütteln  der  alka- 
lischen wässerigen  Lösung  mit  grösseren  Aethermengen ,  bis 
eine  Probe  des  letzten  Aetberauszuges  beim  Verdunsten  keinen 
Rückstand  mehr  hinterlässt.  Die  vereinigten  Aetberauszüge 
lässt  man  alsdann  in  einer  kleinen  Glasschale  verdunsten,  in- 
dem man  diese  auf  ein ,  Wasser  von  etwa  30<)  C.  enthaltendes, 
Wasserbad  stellt  und  nach  eingetretener  Verdunstung  immer 
wieder  nachgiesst. 

Die  von  den  Aetherauszügen  getrennte,  etwa  vorhandenes 
Morphin  enthaltende,  wässerige,  alkalische  Lösung  wird  nach  g, 
untersucht, 
e.  Hat  man  das  Ausschütteln  der  sauren  wässerigen  Lösung  mit 
Aetber  in  c.  sehr  gut  und  vollständig  bewirkt,  so  bleiben  die 
Alkaloide  beim  Verdunsten  des  Aetberauszuges  so  rein  zurück, 
dass  man  den  Rückstand  direct  zur  Prüfung  benutzen  kann. 
Bildet  er  ölige  Streifen  oder  Tropfen,  so  bringt  man  das  Schäl- 
chen  zuletzt  ins  Vacuum  über  Schwefelsäure,  um  den  letzten 
Rest  des  Aethers  und  Ammoniaks  zu  entfernen  und  prüft  den 
Rückstand  auf  Coniin  und  Nicotin  nach  S.  518,  —  ist  er  krystalli- 
nisch,  so  betrachtet  man  ihn  zunächst  unter  dem  Mikroskope 
und  untersucht  ihn  dann  nach  §.  246  oder  247,  wenn  nicht 
die  Beschaffenheit  der  Kryställcben  Veranlassung  gibt,  direct 
auf  ein  bestimmtes  Alkaloid  zu  prüfen,  —  bildet  er  amorphe 
Ringe,  so  löst  man  diese  in  etwas  absolutem  Alkohol  unter 
gelindem  Erwärmen,  lässt  die  Lösung  laugsam  verdunsten, 
beobachtet,  ob  man  so  Kryställcben  bekommt  und  verfahrt  als- 
dann mit  dem  Rückstande  wie  angegeben. 


§.  248.]  Auffindung  der  Alkaloide.  959 

f.  Ist  dagegen  das  Ausschütteln  der  sauren  wässerigen  Flüssig- 
keit mit  Aether  nicht  genügend  bewerkstelligt  worden,  so  ist 
der  beim  Verdunsten  des  aus  der  alkalischen  Lösung  erhalte- 
nen Aetherausznges  erhaltene  Rückstand  oft  noch  nicht  rein 
genug,  um  direct  untersucht  werden  zu  können.  Man  löst 
ihn  dann  in  Wasser,  welches  mit  ein  wenig  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  worden  ist,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  schüttelt 
die  saure  Lösung  wiederholt  mit  Aether  aus  (die  so  erhaltene 
Aetherlösung  kann  Reste  von  Digitalin  und  Pikrotoxin  ent- 
halten und  ist  wie  die  in  c.  erhaltene  zu  behandeln),  dann 
versetzt  man  die  wässerige  Lösung  —  nachdem  man  sie  durch 
gelindes  Erwärmen  von  gelöstem  Aether  befreit  hat  —  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  bis  zum  entschiedenen  Vorwalten  und 
schüttelt  wiederholt  und  unter  den  in  d.  angegebenen  Vorsichts- 
maassregeln  mit  Aether,  bis  der  letzte  Auszug  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Die  Aetherauszüge  lässt 
man,  wie  es  in  d«  vorgeschrieben,  verdunsten  und  verfährt  mit 
dem  nun  reinen  Alkaloid- Rückstande  nach  e.'*'),  die  wässerige 
alkalische  Lösung  aber,  welche  Reste  von  Morphin  enthalten 
kann,  vereinigt  man  mit  der  in  d.  erhaltenen. 

g.  Die  in  d.,  eventuell  in  d.  und  f.,  erhaltene  wässerige  alkalische 
Flüssigkeit,  in  der  anwesendes  Morphin  ganz  oder  zum  grössten 
Theil  enthalten  sein  muss,  befreit  man  zunächst  durch  gelindes 
Erhitzen  von  dem  darin  gelösten  Aether,  versetzt  sie  mit  Salz- 
säure bis  zur  sauren  Reaction,  dann  mit  Ammon  bis  zum  Vor- 
walten, unmittelbar  darauf  mit  reinem  Amylalkohol  und  schüt- 
telt**). Da  sich  das  Morphin  in  erwärmtem  Amylalkohol 
wesentlich  leichter  löst  als  in  kaltem,  so  ist  es  zweckmässig, 
die  Flasche  durch  Eintauchen  in  warmes  Wasser  zu  erwärmen. 


*)  Für  den  Fall,  dass  Strychnin  auf  diesem  Wege  noch  immer  nicht  vollkommen 
rein  erhalten  werden  sollte,  empfiehlt  Fr.  Janssens  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  48), 
die  Lösung  desselben  in  verdünnter  Weinsteinsäure,  in  welcher  noch  fremde  Substanzen 
vorhanden  sind,  unter  Umrühren  mit  so  viel  fein  gepulvertem  doppelt-kohlensaurem  Natron 
zu  versetzen,  dass  die  Flüssigkeit  nur  noch  durch  freie  Kohlensäure  sauer  ist.  Scheidet 
sich  dabei  irgend  ein  Niederschlag  aus,  so  filtrirt  man  denselben  sofort  durch  ein 
rasch  filtrirendes  Filter  ab.  Das  Strychnin  bleibt  durch  Vermittelung  der  freien 
Kohlensäure  gelöst  und  schlägt  sich  erst  nieder,  wenn  man  das  Filtrat  zum  Kochen 
erhitzt  und  theilweise  eindampft.  Nachdem  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  ausge- 
waschen  ist,  löst  man  ihn  in  einer  geringen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (l  :  200) 
auf,  fügt  kohlensaures  Kali  im  Ueberschuss  zu,  schüttelt  wiederholt  mit  der  sechs- 
fachen Menge  Aether  und  lässt  diesen  verdunsten.  Chloroform  ist  dem  Aether  zun 
Ausschütteln  der  alkalischen  Lösung  vorzuziehen. 

♦*)  Der  von  Stas  zur  Extraction  der  Alkaloide  empfohlene  Aether  ist  von  L.  v.  üslar 
und  J.  Erdmann  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  120.  121,  u.  122.  360)  ganz  durch 
Amylalkohol  ersetzt  worden.  Es  empfiehlt  sich  aber  am  meisten,  beide  Extractions- 
mittel,  80  wie  es  in  dem  mitgetheilten  Verfahren  vorgeschrieben,  nach  einander  anzu- 
wenden. 
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Nachdem  man  die  Amylalkoholschicht  von  der  Wasserlösung 
mittelst  eines  Scheidetrichters  getrennt  hat,  wiederholt  man  das 
Ausschütteln  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  mit  Amylalkohol. 
Man  lässt  nun  die  vereinigten,  durch  Absitzen  und  Filtriren 
von  Wasser  ganz  befreiten  Amylalkoholauszüge  verdampfen 
und  prüft  den  Rückstand,  falls  ein  solcher  bleibt,  auf  Morphin. 
Wäre  dasselbe  noch  nicht  rein  genug,  so  reinigt  man  es  durch 
Auflösen  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  Filtriren, 
Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  warmem  Amylalkohol, 
Versetzen  der  wässerigen  Lösung  mit  Ammoniak  und  Aus- 
schütteln der  alkalischen  Lösung  mit  Amylalkohol.  Beim 
Verdunsten  des  so  dargestellten,  ganz  von  Wasser  befreiten 
Amylalkoholanszuges  bleibt  es  alsdann  rein  zurück  und  ist 
nach  §.233  weiter  zu  prüfen, 
h.  Die  in  c,  beziehungsweise  in  c.  und  f.,  beim  Ausschütteln  der 
sauren  wässerigen  Lösungen  mit  Aether  erhaltenen  Auszüge 
sind  jetzt  noch  auf  Digitalin  und  Pikrotoxin  zu  prüfen.  Sie 
enthalten  auch  färbende  Stoffe  etc«  und  es  sind  diese  nament- 
lich in  den  ersten  Aetherauszügen  enthalten.  Es  ist  daher 
zweckmässig,  dem  Rathe  Otto's  folgend,  die  stark  gefärbten 
und  die  wenig  gefärbten  Aetherauszüge  gesondert  verdunsten 
zu  lassen  und  die  Rückstände  gesondert  weiter  zu  untersuchen. 
Man  befeuchtet  sie  mit  Eisessig,  erwärmt  mit  Wasser  und 
flltrirt  die  Lösung  von  den  meist  harzartige  Beschaffenheit 
zeigenden  Rückständen  ab.  Man  entzieht  alsdann  der  sauren 
Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  etwaiges  Pikro- 
toxin  und  Digitalin.  Etwaige  Spuren  von  Atropin  aber, 
welche  (vergl.  §.  247.  1.)  hier  zugegen  sein  könnten,  erhält 
man  schliesslich  durch  üebersättigen  der  vom  Chloroform 
getrennten  sauren  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Ammon  und 
Ausschütteln  mit  Benzol.  Beim  vorsichtigen  Verdunsten  des 
Benzol-  und  des  Chloroformauszuges  bleiben  dann  die  in  den- 
selben enthaltenen  Stoffe  zurück  und  sind  weiter  zu  unter- 
suchen. 


2.    Methode  von  Dragendorff*). 

§.  249. 

Die  von  Dragendorff  ausgearbeitete  und  von  demselben  allmäh- 
lich mehr  und  mehr  vervollkommnete  Methode  umfasst  eine  sehr  grosse 
Reihe  von  Alkaloiden  und  nimmt  auch  auf  viele   andere  organische 


*)  Die  gerichtlich-chemische  £rmittelang  von  Giften,  2.  Aufl.,  St.  Petershurg  hei 
Schmitzdorff,  1876,    S.  141  ff. 
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Substanzen  Rücksicht.  Ich  gebe  dieselbe  im  Folgenden  in  ihren  Grund - 
Zügen  und  angewendet  auf  die  hier  in  Betracht  gezogenen  Alkaloide  etc. 
Ich  schicke  voraus,  dass  man  Sorge  tragen  muss,  die  zum  Ausschütteln 
verwandten  Flüssigkeiten,  welche  am  zweckmässigsten  mittelst  einer 
mit  Glashahn  versehenen  Bürette  abgeschieden  werden,  frei  von  allem 
Wasser  zur  Verdunstung  zu  bringen  und  diese  bei  entsprechend 
niederer  Temperatur  vorzunehmen.  Die  Methode  umfasst  folgende 
Operationen: 

a.  £xtraction  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure bis  zu  deutlich  saurer  Reaction  bei  40  bis  50^  G. 

b.  Goncentriren  der  wässerigen  Auszüge  bis  zur  Syrupconsistenz, 
24  Stunden  lang  fortgesetztes  Maceriren  mit  3  bis  4  Vol.  Alko- 
hol bei  30 ^  Abkühlen  und  Filtriren,  Auswaschen  mit  Weingeist 
von  70  Volumprocent. 

c.  Abdestilliren  des  Weingeistes,  Filtriren  des  ganz  erkalteten, 
nöthigenfalls  mit  etwas  Wasser  verdünnten  Destillations- 
rückstandes. 

d.  Ausschütteln  der  sauren,  wässerigen  Lösung  mit  Petroleumäther. 

(In  diesen  Auszug  geht  von  den  hier  berücksiphtigten  Alka- 
loiden  etc.  keines  über.) 

e.  Ausschütteln  der  sauren,  wässerigen  Lösung  mit  Benzol.  Reini- 
gung des  Benzol  auszuges  durch  Schütteln  mit  Wasser. 

In  die  Benzollösung  geht  über:  Digitalin  (im  engeren  Sinne), 
ferner  Spuren  von  Veratrin. 

f.  Ausschütteln  der  sauren,  wässerigen  Lösung  mit  Ghloroform. 

Hierdurch  werden  gelöst:  Narcotin,  Cinchonin*),  Pikrotoxin, 

Digitalem,  ferner  Spuren  von  Brucin  und  Veratrin. 
g.  Ausschütteln  der  vom  Ghloroform  getrennten  sauren,  wässerigen 
Flüssigkeit  mit  Petroleumäther,  um  den  Rest  des  Ghloroforms 
zu  entfernen, 
h.  Uebersättigen  der  wässerigen  Lösung  mit  Ammon,  Ausschütteln 
der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  mit  (über  Gel  rectificirtem) 
Petroleumäther  in  der  Kälte  und  Abheben  des  letzteren  erst 
nach  längerem  Stehen. 

In  den  Petroleumäther  gehen  dann  über:  Goniin  und  Nicotin, 

sowie  kleine  Mengen  von  Strychnin,  Brucin,  Veratrin  und 

Ghinin. 
i.  Ausschütteln  der  ammoniakalischen,  wässerigen  Lösung  mit 
Benzol.     (Erscheint  die  Benzolschicht  gallertartig,  so  entfernt 
man  zunächst  das  Wasser,  mischt  dem  Benzol  einige  Tropfen 
absoluten  Alkohol  zu  und  filtrirt.) 

An  das  Benzol  werden  abgegeben:  Strychnin,  Brucin,  Ghinin? 

Ginchonin,  Atropin,  Veratrin  und  die  Reste  des  Narcotins. 


*)  Nach  meinen  Versuchen  wird  kein  Cinchonin  gelöst. 
Freaenius,  qualitative  Analyse.  35 
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k.  Ausschütteln  der  ammoniakalischen ,  wässerigen  Lösung  mit 
Chloroform. 

Hierdurch  werden  extrahirt:  die  Reste  des  Cinchonins  und 
geringe  Mengen  Morphin. 
1.  Ausschütteln  der  ammoniakalischen,  wässerigen  Lösung  mit 
Amylalkohol. 
Man  erhält  in  Lösung:  Morphin  und  Salicin. 
m.  Austrocknen  der  ammoniakalischen,  wässerigen  Flüssigkeit  unter 
Zusatz  von  Glaspulver,  Extraction  des  trockenen  Rückstandes 
mit  Chloroform. 

Für  die  hier  in  Betracht  kommenden  Körper  ist  diese  Ope- 
ration nicht  erforderlich,  weil  keiner  derselben  mehr  zurück- 
geblieben ist. 


Man  erkennt  leicht,  dass  die  auf  Ausschüttelung  beruhenden  Me- 
thoden in  mannigfachster  Weise  modificirt  und  —  wenn  es  sich  um 
genauer  präcisirte  Aufgaben  handelt,  z.  B.  um  die  Nach  Weisung  des 
Morphins  im  Harn  oder  um  die  Auffindung  des  Strychnins  in  einer 
Speise  —  sehr  vereinfacht  werden  können.  Solche  Modificationen  sind 
daher  in  grosser  Zahl  empfohlen  worden,  doch  muss  ich  in  Betreff  der- 
selben auf  meine  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  verweisen.  Hier 
will  ich  nur  noch  einige  Methoden  anführen,  welche  auf  ganz  anderen 
Grundlagen  beruhen. 


3.    Methode  von  Sonnenschein*). 

§.  250. 

Man  zieht  die  zu  untersuchenden  Substanzen  mit  Wasser  aus, 
welches  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  worden  ist,  verdampft  den  Aus- 
zug bei  30^  C.  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups,  verdünnt  mit 
Wasser,  lässt  längere  Zeit  abkühlen,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Phosphormolybdänsäure.  Nach  längerem  Absitzen  filtrirt  man  den 
alle  Alkaloide  (nicht  aber  Digitalin,  Pikrotoxin  und  Salicin)  enthalten- 
den Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  dem  etwas  Phosphor- 
molybdänsäure und  Salpetersäure  zugesetzt  worden,  und  spült  ihn  in 
einen  Kolben.  Nachdem  man  Barythydrat  bis  zur  alkalischen  Reaction 
zugefügt  hat,  verbindet  man  den  Kolben  mittelst  eines  Kühlapparates 
mit  einer  etwas  Salzsäure  enthaltenden  Vorlage  sammt  Peligot 'scher 
Röhre  und  erhitzt  längere  Zeit  zum  Sieden.     Ammoniak  und  flüchtige 


*)  Dessen  Handbuch   der   gerichtlichen  Chemie,   zweite  Auflage,    bearbeitet    von 
Classen,  Berlin,  bei  Hirschwald,  1881,  S.  312. 
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Basen  entweichen  dann  und  werden  in  der  Vorlage  an  Salzsäure  ge- 
bunden. Man  fällt  nun  im  Destillationsrückstande  den  Ueberscbuss  des 
Barytbydrats  durcb  Koblensäure,  verdampft  zur  Trockne,  behandelt  mit 
starkem  Alkohol,  filtrirt  und  lässt  das  Filtrat  verdunsten.  Sind  die 
zurückbleibenden  Alkaloide  noch  nicht  rein  genug,  so  sind  sie  nach 
einer  der  aus  §.  248  oder  §.  249  zu  ersebenden  Methoden  zu  reinigen. 
Ist  Leim  zugegen,  welcher  aucb  durch  Phosphormolybdänsäure  gefällt 
wird,  so  dürfte  es  geeignet  sein,  die  unreinen  Alkaloide  in  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zu  lösen  und  eine  Trennung  durch 
Dialyse  (nach  Methode  4)  vorzunehmen. 


4.    Abscheidung  durch  Dialyse. 
§.  251. 

Das  in  §.  8  beschriebene,  von  Graham  ii^  die  Wissenschaft  ein- 
geführte dialy tische  Verfahren  kann  auch  mit  Vortheil  zur  Abscheid  ung 
von  Alkaloiden  aus  Speisebrei,  Eingeweiden  etc.  angewandt  werden. 
Man  säuert  mit  Salzsäure  an  und  bringt  in  den  Dialysator.  Die  Alka- 
loide, als  Krystalloidsubstanzen,  durchdringen  die  Membran  und  finden 
sich  nach  24  Stunden  grösstentheils  in  der  äusseren  Flüssigkeit.  Je 
nach  Umständen  kann  aus  der  durch  Abdampfen  eingeengten  Lösung 
das  Alkaloid  unmittelbar  gefällt  oder  nach  einer  der  zuvor  beschriebe- 
nen Methoden  noch  weiter  gereinigt  werden. 


5.  Methode,  welche  Graham  und  A.  W.  Hofmann  anwandten, 
um  Strychnin  im  Bier  nachzuweisen*). 

§.  252. 

Diese  Methode,  welche  sich  auf  die  schon  früher  bekannte  That- 
sache  stützt,  dass  eine  Strychninsalzlösuug,  mit  Thierkohle  geschüttelt, 
ihr  Strychnin  an  die  Kohle  abgibt,  wird  sich  ohne  Zweifel  auch  zur 
Auffindung  anderer  Alkaloide  anwenden  lassen.  Sie  wird  folgender- 
maassen  ausgeführt: 

Man  schüttelt  die  auf  Strychnin  zu  untersuchende  wässerige,  neu- 
trale oder  schwach  saure  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  (Graham  und 
Hof  mann  wandten  auf  das  Liter  Flüssigkeit  SOGrm.  an),  lässt  12  bis 
24  Stunden  unter  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholtem  Aufschütteln  stehen, 
filtrirt  ab,  wäscht  die  Kohle  zweimal  mit  Wasser  aus  und  kocht  sie 
sodann  mit  Weingeist  von  80  bis  90  Proc,  und  zwar  mit  etwa  viermal 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  83.  39. 
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so  viel  als  man  Eoble  genommen  hatte,  eine  halbe  Stunde  lang,  indem 
man  das  Verdampfen  des  Weingeistes  durch  eine  geeignete  Vorrichtung 
verhindert.  Den  von  der  Kohle  heiss  abfiltrirten  Weingeist  destillirt 
man  ab,  setzt  zum  bleibenden  wässerigen  Rückstande  etwas  Kalilauge, 
schüttelt  mit  Aether  (besser  noch  mit  Chloroform)  und  trennt  das 
Lösungsmittel  von  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten hinterlässt  dasselbe  das  Strychnin  in  einem  hinlänglichen 
Grade  von  Reinheit,  so  dass  es  durch  Reagentien  leicht  weiter  geprüft 
werden  kann  (s.  §.  238). 

Dieselbe  Methode  wandte  St.  Macadam'*')  an  bei  seinen  zahl- 
reichen Versuchen,  Strychnin  in  Thierleichen  nachzuweisen.  Er  be- 
handelte die  zerkleinerten  Materien  mit  einer  verdünnten  wässerigen 
Auflösung  von  Oxalsäure  in  der  Kälte,  filtrirte  durch  Musselin,  wusch 
mit  Wasser  aus,  erhitzte  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  flltrirte  noch  warm 
von  coagulirten  eiweissartigen  Materien  ab,  schüttelte  mit  Kohle  und 
verfuhr  wie  angegeben*  Nach  seinen  Mittheilungen  war  der  beim  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  bleibende  Rückstand  in  der  Regel 
unmittelbar  zur  Prüfung  auf  Strychnin  geeignet.  War  dies  nicht  der 
Fall,  so  behandelte  er  den  Rückstand  nochmals  mit  Oxalsäurelösung 
und  wiederholte  das  Verfahren  mit  Thierkohle. 


IL 

Allgemeines   Schema,   nach   dem  man  die   Substanzen, 

welche  zur  Erlernung  der  qualitativen  Analyse  untersucht 

werden  sollen,  zweckmässig  auf  einander  folgen  lässt. 

§.  253. 

Wenn  man  sich  mit  dem  Verhalten  der  Körper  zu  Reagentien 
vertraut  gemacht,  auch  erlernt  und  erprobt  hat,  wie  man  mit  Hülfe 
derselben  Basen  und  Säuren  verschiedener  Gruppen,  sowie  die  Glieder 
einer  und  derselben  Gruppe,  von  einander  scheidet  oder  neben  ein- 
ander erkennt,  so  geht  man  behufs  der  Erlernung  der  qualitativen 
chemischen  Analyse  zu  wirklichen  Untersuchungen  über.  Es  ist  nicht 
gleichgültig,  ob  man  dabei  in  der  Reihenfolge  der  Substanzen,  die  man 
zur  Uebnng  analysirt,  ganz  regellos  verfahrt,  oder  ob  man  sämmtliche 


*)  Pharm.  Journ.  Trans.  XVI.  120.  160.    —   Liebig   und  Kopp,  Jahresbericht 
1856.   759. 
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Untersuchungen  unter  einen  bestimmten  Gesichtspunkt  bringt.  Viele 
Wege  können  zum  Ziele  führen,  aber  einer  ist  immer  der  nächste.  — 
Um  auch  in  dieser  Beziehung  Anfanger  nicht  ohne  Leitung  zu  lassen, 
theile  ich  im  Folgenden  einen  Faden  mit,  an  welchem  fortschreitend 
man,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  schnell  und  sicher  zum  Ziele  gelangt. 

Vor  Allem  muss  man,  so  lange  man  zur  Uebung  analysirt,  mit 
grösster  Bestimmtheit  erfahren  können,  ob  die  gefundenen  Resultate 
richtig  sind,  weil  nur  dadurch  das  Vertrauen  auf  die  Sicherheit  des 
Ganges  hervorgerufen  und  eine  gewisse  Zuversicht,  ein  gewisses  noth- 
wendiges  Selbstvertrauen  geweckt  wird;  weil  nur  daraus  die  sichere 
Ueberzeugung  erwächst,  dass  man  bloss  durch  ein  geregeltes  und  durch- 
dachtes Verfahren  zum  Ziele  gelangt.  Man  lasse  sich  also  die  zu 
untersuchenden  Substanzen  von  einem  Anderen,  der  ihre  Bestandtheile 
ganz  genau  kennt,  mischen.  Hat  man  dazu  keine  Gelegenheit,  so  ist 
es  noch  besser,  man  mischt  sie  sich  selbst  und  weist  sodann,  gerade  als 
ob  man  sie  noch  nicht  wüsste,  die  Bestandtheile  nach,  als  wenn  man  ganz 
unbekannte  Substanzen  zur  Untersuchung  wählt.  Man  gebe  nur  einem 
Anfänger  ein  Gemenge,  dessen  Bestandtheile  man  selbst  nicht  genau 
kennt,  zum  Analysiren ;  er  findet  dies  und  jenes,  das  unterliegt  keinem 
Zweifel,  wo  soll  aber  sein  Vertrauen  auf  die  Methode  und  auf  die 
eigene  Kraft  herkommen,  wenn  man  ihm  nur  antworten  kann:  „es  ist 
leicht  möglich,  es  kann  wohl  sein",  und  wenn  man  nicht  zu  sagen 
vermag  „ja"  oder  „nein".  — 

Je  nach  der  Individualität  und  den  Vorkenntnissen  wird  der  Eine 
sehr  viele,  der  Andere  nur  eine  geringere  Anzahl  von  Untersuchungen 
machen  müssen,  bevor  er  seiner  Sache  gewiss  wird.  Ich  theile  das 
folgende  Schema  in  hundert  Nummern,  weil  ich  zu  der  Ueberzeugung 
gelangt  bin,  dass  eine  solche  Anzahl  zweckmässig  ausgewählter  Ana- 
lysen zur  gründlichen  Erlernung  des  Verfahrens  im  Durchschnitte  hin- 
reichend ist. 

A.  Von  1  bis  20. 

Wässerige  Lösungen  einfacher  Salze,  z.  B.  von  schwefel- 
saurem Natron*,  salpetersaurem  Kalk,  Chlorkupfer  etc. 

Zur  Erlernung  des  Ganges  bei  der  Analyse  von  in  Wasser  löslichen 
Substanzen,  die  nur  eine  Base  enthalten.  Hierbei  soll  nur  nachgewiesen 
werden,  welche  Base  in  der  Flüssigkeit  gelöst  ist,  auf  den  Beweis  aber, 
dass  sonst  keine  andere  zugegen  ist,  wie  auch  auf  die  Auffindung  der 
Säure,  kein  Gewicht  gelegt  werden. 

B.  Von  21  bis  50. 

Eine  Säure  und  eine  Base  enthaltende  Salze  etc.  in  fester 
Form  (zerrieben),  z.  B.  kohlensaurer  Baryt,  borsaures  Natron,  phosphor- 
saurer Kalk,  arsenige  Säure,  Chlornatrium,  Weinstein,  Grünspan, 
schwefelsaurer  Baryt,  Chlorblei  eiq.     ^ 
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Zur  Erlernung,  wie  eine  feste  Substanz  durch  Erhitzen  im  Röhr- 
chen und  vor  dem  Löthrohre  einleitend  geprüft  und  in  eine  zur  Unter- 
suchung geeignete  Form  gebracht  (also  aufgelöst  oder  aufgeschlossen) 
wird,  wie  ein  Metalloxyd  gefunden  wird,  wenn  der  Körper  auch  nicht 
in  Wasser  löslich  ist,  und  wie  man  die  Gegenwart  einer  Säure  nach- 
weist. —  Base  und  Säure  muss  gefunden  werden;  der  Beweis,  dass 
sonst  keine  Bestandtheile  vorhanden  sind,  ist  nicht  zu  fuhren.  Diese 
Nummern  führen  zu  scharfer  Beobachtung  und  geben  zu  eingehenderem 
Nachdenken  directe  Veranlassung,  weil  die  Wahrnehmungen  bei  der 
Vorprüfung,  das  Verhalten  der  Substanz  zu  Lösungsmitteln  und  die 
Eenntniss  der  Base  zur  Ueberlegung  führen,  auf  welche  Säuren  über- 
haupt zu  prüfen  ist. 

C.  Von  51  bis  65. 

Wässerige  oder  saure  Lösungen  mehrerer  Basen. 

Zur  Erlernung  der  Trennung  und  Unterscheidung  mehrerer  Metall- 
oxyde. Es  muss  der  Beweis  geführt  werden,  dass  ausser  den  gefunde- 
nen Basen  keine  weiteren  vorhanden  sind.  Die  Säuren  bleiben  unbe- 
rücksichtigt. 

D.  Von  66  bis  80. 

Trockene  Gemenge  der  mannigfaltigsten  Art.  Die  Salze  seien 
theils  anorganische,  theils  organische,  die  Gemengtheile  theils  in  Wasser 
oder  Salzsäure  loslich,  theils  unlöslich,  also  z.  B.  Ghlornatrium,  kohlen- 
saurer Kalk  und  Kupferoxyd,  —  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  und 
arsenige  Säure,  —  weinsteinsaurer  Kalk,  oxalsaurer  Kalk  und  schwefel- 
saurer Baryt,  —  phosphorsaures  Natron,  salpetersaures  Ammon  und 
essigsaures  Kali  etc. 

Zur  Erlernung  der  Vorprüfung  mannigfach  gemengter  Substanzen, 
ihrer  Behandlung  mit  Lösungsmitteln,  der  Auffindung  mehrerer  Säuren 
neben  einander,  der  Erkennung  der  Basen  auch  bei  Gegenwart  phosphor- 
saurer, oxalsaurer  etc.  alkalischer  Erden ;  wie  überhaupt  zur  Vorbereitung 
auf  Analysen,  wie  sie  in  der  Wissenschaft  und  im  Leben  vorkommen. 

Es  müssen  alle  Bestandtheile  gefunden,  es  muss* die  Natur  der 
Substanz  erforscht  werden. 

E.  Von  81  bis  100. 

Gegenstände,  wie  sie  die  Natur  bietet,  wie  sie  im  Handel 
vorkommen  etc.  —  Brunnenwasser,  Mineralien  aller  Art,  Ackererde, 
Pflanzenaschen,  Pottasche,  Soda,  Metalllegirungen,  Farben  etc. 


IIL 

Darstellung  der  Resultate  bei  den  zur  Uebung  atialysirten 

Substanzen. 

§.  2S4. 

So  lange  man  zur  Uebung  analysirt,  ist  es  nicht  gleichgültig,  in 
welcher  Weise  man  die  Resultate  aufschreibt,  und  wenn  auch  alle  Dar- 
stellungsweisen des  Gefundenen  zuletzt  dasselbe  Ziel  erreichen  lassen, 
80  ist  doch  eine  geeigneter  als  die  andere,  zu  einem  raschen  Eindringen 
in  den  Gegenstand,  zu  einem  schnellen  und  doch  gründlichen  Umfassen 
des  ganzen  Gebietes  hinzuführen. 

Aus  den  folgenden  Beispielen  möge  man  die  Art  ersehen,  die  sich 
mir  in  der  Praxis  als  die  zweckmässigste  und  geeignetste  dauernd  be- 
währt hat. 


Etwaige  DarsteUungsweise  für  Nr.  1  Ms  20. 
Farblose  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction. 


Salzsäure  *) 

O**) 

also  kein 

Silberoxyd 

Quecksilberoxyclul 


Schwefelwasserstoff 

O 

also  nicht  anwesend 

Bleioxyd 

Quecksilberoxyd 

Kupferoxyd 

"Wismuthoxyd 

Cadmiumoxyd 

Arsenige  Säure 

Arsensäure 
Antimonoxyd 
Zinnoxyd 
Zinnoxydul 
Goldoxyd 
Platinoxyd 

Eisenoxyd 


Schwefelammonium 

O 

also  nicht  anwesend 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 

Nickeloxydul 

Kobaltoxydul 

Zinkoxyd 

Thonerde 
Chromoxyd 


Kohlensaures    Am- 
mon  und  Chloram- 
monium 
weisser  Nieder- 
schlag, 
also  entweder 
Baryt,   Strontian 

oder  Kalk. 
Durch  Gypslösung 
kein  Niederschlag, 

also  Kalk. 

Bestätigung  durch 

Oxalsäure. 


*)  Den   mit   den    chemischen    Symbolen    vertrauten  jungen   Chemikern    ist    zu 
empfehlen  statt  der  Namen  die  Formeln  der  Verbindungen  zu  schreiben. 
**)  0  bedeutet  in  diesen  Darstellungen  keine  Reaction. 
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Etwaige  Darstellungsweise  für  Nr.  21  bis  50. 

Weisses  Pulver,  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser  schmelzend,  alsdann 
unveränderlich.    Auf  Kohle  in  der  Löthrohrflamme  leuchtend,  Phosx)horsalz- 
perle  nicht  g^efarbt,  beim  Erkalten  klar.   Substanz  in  Wasser  löslich, 
.  Beaction  neutral. 


Salz- 

Schwefel- 

Schwefel- 

Kohlensaures 

Phosphorsaures  Natron 

säure 

wasserstoff 

ammonium 

Ammon  und 

und  Ammon 

0 

0 

0 

Chlorammonium 
0 

weisser  krystallinischer 

Niederschlag, 

also  Magnesia. 

Die  Säure  kann,  da  die  Base  Magnesia  und  die  Substanz  in  Wasser 
löslich  ist,  nur  Chlor,  Jod,  Brom,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure  etc. 
sein.  —  Die  Abwesenheit  der  organischen  Säuren  und  der  Salpetersäure  er- 
gibt sich  aus  der  vorläufigen  Prüfung. 

Chlorbaryum  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag.  Derselbe  ist  in  Salz- 
säure unlösUch,  also  Schwefelsäure. 


§.  254.]        Anhang  III.  —  Darstellung  der  Resultate. 
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IV. 

Zusammenstellung 

der 

häufiger  vorkommenden  Formen  und  Verbindungen  der  beachteten 

Körper,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Classen,  in  welche 

sie  nach  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser,  in  Salzsäure,  Salpetersäure 

oder  Königswasser  gehören. 


§.  255. 
Vorbemerkungen. 

Der  Kürze  wegen  sind  die  Classen,  in  welche  die  Verbindungen 
nach  der  in  §.  179  gemachten  Eintheilung  gehören,  durch  Zahlen  aus- 
gedrückt. Es  bedeutet  also  I  oder  1  einen  in  Wasser  löslichen,  —  II 
oder  2  einen  in  Wasser  unlöslichen ,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder 
Königswasser  löslichen,  —  III  oder  3  einen  in  Wasser,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  unlöslichen  Körper.  Für  die  auf  der  Grenze  stehenden 
Körper  sind  die  Zahlen  der  betrefltenden  Classen  verbunden  angegeben. 
Es  bezeichnet  also  I  —  II  oder  1  —  2  einen  Körper,  der  in  Wasser 
schwer  löslich  ist,  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  aber  gelöst  wird; 
I  —  III  oder  1  —  3  einen  in  Wasser  schwer  löslichen  Körper,  dessen 
Löslichkeit  durch  Zusatz  von  Säuren  nicht  erheblich  vermehrt  wird, 
und  II  —  III  oder  2  —  3  einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  Samten 
schwer  löslichen  Körper.  Ist  das  Verhalten  einer  Verbindung  zu  Salz- 
säure von  dem  zu  Salpetersäure  wesentlich  verschieden,  so  wird  es  in 
den  Anmerkungen  gesagt. 

Die  Haloidsalze  und  Schwefelverbindungen  sind  der  Uebersichtlich- 
keit  wegen,  je  nachdem  sie  ihnen  entsprechen,  in  den  Columnen  des 
Oxyds  oder  Oxyduls  ohne  besondere  Ueberschrift  des  reinen  Metalls 
angeführt,  also  Quecksilberchlorür  unter  Quecksilberoxydul,  Quecksilber- 
chlorid unter  Quecksilberoxyd,  —  Zinnsulfür  unter  Zinnoxydul,  Zinn- 
sulfid unter  Zinnoxyd  etc. 
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Die  officinellen  und  in  der  Industrie  häufiger  angewandten  Ver- 
bin dangen  sind  mit  römischen  Zahlen  bezeichnet,  so  Baryt  mit  I,  — 
schwefelsaurer  Baryt  mit  III,  —  kohlensaurer  Kalk  mit  II  etc.,  wäh- 
rend die  nicht  officinellen  oder  technisch  nicht  oder  nur  selten  ver- 
wandten mit  arabischen  Zahlen  bezeichnet  sind,  so  borsaurer  Baryt 
mit  2,  —  Brombaryum  mit  1  etc. 

Unter  den  Salzen  sind  im  Durchschnitt  die  neutralen  yerstanden, 
basische  und  saure  aber,  wie  auch  Doppelsalze,  im  Falle  sie  officinell 
oder  technisch  wichtig  sind,  in  den  Anmerkungen  angeführt.  Die  bei 
den  betreffenden  neutralen  oder  einfachen  Salzen  stehenden  kleineren 
Zahlen  deuten  auf  die  Anmerkungen  hin.  Dieselben  finden  sich  S.  574 
und  575. 
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Anmerkungen. 


1.  Doppelt-chromsanres  Kali  I. 

2.  Boraxweinstein  I. 

3.  Saures  oxalsaures  Kali  I.  g 

4.  Doppelt-kohlensaures  Kali  I. 

5.  Saures  weinsteinsaures  Kali  I. 

6.  Weinsteinsaures  Ammon-Kali  L 

7.  Weinsteinsaures  Natron-Kali  I. 

8.  Phosphorsaures  Natron-Ammon  I. 

9.  Saures  borsaures  Natron  I. 

10.  Doppelt-kohlensaures  Natron  I. 

11.  Basisch  phosphor saurer  Kalk  II. 

12.  Phosphorsaure  Ammon-Magnesia  II. 

13.  Schwefelsaures  Thonerde-Kali  I. 

14.  Schwefelsaures  Thonerde-Ammon  I. 

15.  Schwefelsaures  Chromoxyd-Kali  I. 

16.  Schwefelzink,  als  Blende  in  Salpetersäure  unter  Schwefelabscheidung, 
in  Salzsäure  nur  beim  Erhitzen  löslich. 

17.  Manganhyperoxyd,  in  Salzsäure  leicht,  in  Salpetersäure  nicht  löslich. 

18.  Schwefelnickel  wird  von  Salpetersäure  ziemlich  leicht,  von  Salzsäure 
sehr  schwierig  zersetzt. 

19.  Schwefelkobalt,  wie  Schwefelnickel. 

20.  Schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon  I. 

21.  Ammonium-Eisenchlorid  I. 

22.  Weinsteinsaures  Eisenoxyd-Kali  I. 

23.  Schwefelsilber,  nur  in  Salpetersäure  löslich. 

24.  Mennige  wird  von  Salzsäure  in  Chlorblei,  von  Salpetersäure  in  vom 
Ueberschuss  der  Säure  gelöst  werdendes  Oxyd  und  in  braunes,  in 
Salpetersäure  unlösliches  Bleihyperoxyd  verwandelt. 

25.  Drittel-essigsaures  Bleioxyd  I. 

26.  Mercurius  solubilis  Hahnemanni  IL 

27.  Basisch  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  II. 

28.  Quecksilberchlorid-Quecksilberamid  II. 

29.  Quecksilbersulfid,  nicht  in  Salzsäure,  nicht  in  Salpetersäure,  wohl  aber 
in  erhitztem  Königswasser  löslich. 

30.  Schwefelsaures  Kupferoxyd-Ammoniak  I. 

31.  Schwefelkupfer  wird  von  Salzsäure  schwierig,  von  Salpetersäure  leicht 
zersetzt. 

32.  Basisch  essigsaures  Kupferoxyd,  in  Wasser  partiell,  in  Säuren  voll- 
ständig löslich. 

83.  Basisches  Chlorwismuth  II. 


Anmerkungen.  575 

34.  Basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  II. 

35.  Natrium-Goldchlorid  I. 

36.  Schwefelgold  wird  von  Salzsäure  und  von  Salpetersäure  nicht,  wohl 
aber  von  erhitztem  Königswasser  gelöst. 

37.  Kalium-Platinchlorid  I  —  III. 

38.  Ammonium-Platinchlorid  I  —  III. 

39.  Schwefelplatin  wird  von  Salzsäure  nicht,  von  kochender  Salpetersäure 
(wenn  heiss  gefallt)  wenig  angegriffen,  von  erhitztem  Königswasser  gelöst. 

40.  Chlorammonium-Zinnchlorid  I. 

41.  Zinnsulfür  und  Zinnsulfid  werden  von  erhitzter  Salzsäure  zersetzt  und 
aufgelöst,  von  Salpetersäure  in  im  üeberschuss  der  Säure  unlösliches 
Oxyd  verwandelt.  —  Sublimirtes  Zinnsulfid  wird  nur  von  erhitztem 
Königswasser  aufgelöst. 

42.  Antimonoxyd  in  Salzsäure,  nicht  in  Salpetersäure  löslich. 

43.  Basisches  Antimonchlorid  II. 

44.  Schwefelantimon  wird  von  Salzsäure,  namentlich  beim  Erhitzen  voll- 
ständig gelöst,  von  Salpetersäure  zersetzt,  aber  nur  kleinerentheils  gelöst. 

45.  Schwefelantimonoalcium  I  —  II. 

46.  Weinsteinsaures  Antimonoxydkali  I. 

47.  Saurer  äpfelsaurer  Kalk  I. 


ALPHABETISCHES  REGISTER. 


Abdampfen  16. 

Abgiessen  12. 

Ackererde,  Analyse  434. 

Aepfelsäure,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  348,  in  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  396. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  294. 
Aether,  als  Beagens  48. 
Alkalische    Lösungen ,    Untersuchung 

derselben  359. 

Alkaloide  509,  Ausmittelung  549,  in 
Speisen  etc.  555. 

Alkohol,  als  Beagens  47. 

Ameisensäure,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  348,  in  zusammen- 
gesetzten 397. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  306. 
Ammon,  als  Beagens  67. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Verbin- 
dungen 342,  in  zusammengesetzten 

,.     389,  in  Ackererden  437 ,  in  Was- 
sern 420,  425. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  110. 

—  kohlensaures,  als  Beagens  77. 

—  molybdänsaures,   als  Beagens  80. 

—  oxalsaures,  als  Beagens  75. 
Anflug  33. 

Anorganische  Körper   bei  Gegenwart 

von  organischen  440. 
Antimon,  Entdeckung  in  Legirungen 

334. 

—  Verhalten  200. 
Antimonoxyd,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  338,  in  zusammen- 
gesetzten 368,  370,  in  Quellen- 
sintem  431,  in  Speisen  etc.  458. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  200. 
Apparat,  analytischer  40. 
Arsen,  Verhalten  205. 

—  Entdeckung    in    Speisen,    Leich- 
namen etc.  443,  446,  449,  456. 


Arsen,  Darstellung  aus  arseniger  Säure 
206,  aus  Schwefelarsen  etc.  212. 

Arsenige  Säure,  Verhalten  zu  Beagen- 
tien 205. 

Arsensäure,  Verhalten  zu  Beagentien 
215. 

Arsenige  und  Arsensäure,  Entdeckung 
in  einfachen  Verbindungen  337, 
in  zusammengesetzten  367,  370, 
403,  in  Ackererden  438,  in  Quellen, 
sintern  433,  in  Silicaten  412,  415- 
in  Farben,  Speisen,  Leichnamen 
etc.  443,  446,  449,  456. 

—  Unterscheidung  beider  223. 
Asche  von  Pflanzen,  Thieren,  Düngern 

etc.   Untersuchung  derselben  479. 
Atropin,  Verhalten  zu  Beagentien  541. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Verbin- 
dungen 549. 

—  Entdeckung  in  zusammengesetzten 
Verbindungen  552. 

—  Entdeckung   in  Speisen  etc.   558, 
561. 

Auflösung  6. 

—  behufs  der  Analyse  329,  485. 
Aufschliessen  19. 

Aussüssen  13. 
Auswaschen  13. 


B. 


Baryt,  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 342,  350,  357,  in  zu- 
sammengesetzten 381,  385,  400,  in 
Mineralwassern  427,  in  Quellen- 
sintern 432,  433,  in  Silicaten  411,  in 
Speisen,  Leichnamen  etc.  458,  460. 

—  kohlensaurer,  als  Beagens  86. 

—  salpetersaurer,  als  Beagens  85. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  117. 
Barythydrat,  als  Beagens  69,  98. 
Barytwasser,  als  Beagens  69. 
Bechergläser  40. 
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Benzoesäure,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  348,  354,  in  zu- 
sammengesetzten 396,  399. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  301. 
Bernsteinsäure,    Entdeckung    in    ein- 
fachen Verbindungen  348,  in  zu- 
sanmiengesetzten      Verbindungen 
396. 

—  Verhalten  zu  Eeagentien  299. 
Beryllerde,  Entdeckung  504. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  134. 
Beschlag  33. 

Blausäure,  Entdeckung  in  Speisen, 
Leichnamen  etc.  463. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  268. 
Blei,  Verhalten  173. 

Bleioxyd,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  336,  338,  349,  356, 
in  zusammengesetzten  358 ,  372, 
401 ,  in  Quellensintem  432 ,  in 
Speisen  etc.  458,  459,  in  Wassern 
421. 

—  essigsaures,  als  Reagens  90. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  173. 
Blutlaugensalz,  als  Reagens  83. 
Borax,  als  Reagens  101. 
Borsäure,    Entdeckung    in    einfachen 

Verbindungen  344,  346,  351,  353, 
in  zusammengesetzten  383,  393, 
in  Silicaten  412,  415,  in  Mineral- 
wassern 429. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  245. 
Brom  und  Brom  Wasserstoff,  Entdeckung 

in  einfachen  Verbindungen  345, 
>353,  356,  in  zusammengesetzten 
390,  405,  in  Mineralwassern  429. 

—  Verhalten  262. 
Bromwasserstoffsäure ,    Verhalten    zu 

Reagentien  262. 
Brucin,  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen    550,    in    zusammen- 
gesetzten 554,  in  Speisen  etc.  558, 
561,  562. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  536. 
Brunnenwasser,  Analyse  4*17. 
Buttersäure,  Verhalten  zu  Reagentien 

309. 

c. 

Cadmium,  Verhalten  184. 

Cadmiumoxyd,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  337,  in  zu- 
sammengesetzten 372,  in  Speisen 
etc.  460. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  184. 
Cäsiumoxyd,  Entdeckung  505,  in  Mi- 
neralwassem 430. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  113. 
Ceroxyd,  Entdeckung  504. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  138. 
Fresenius,  qualitative  Analyse. 


Chinin,  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 550,  in  zusanomengesetz- 
ten  553,  in  Speisen  etc.  558, 561, 562. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  527. 
Chlor  und  Chlorwasserstoff,  Entdeckung 

in  einfachen  Verbindungen  345, 
353,  356,  in  zusammengesetzten 
392,  405,  in  Ackererden  436,  in 
Brunnen-  und  Mineralwassern  419, 
in  Silicaten  412,  415. 
-—  Verhalten  260. 

—  und  Chlor wasser,  als  Reagens  56. 
Chlorammonium,  als  Reagens  80. 
Chlorbaryum,  als  Reagens  84. 
Chlorcalcium,  als  Reagens  87. 
Chlorige  Säure,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien 281. 

Chloroform,  als  Reagens  48. 

Chlorsäure,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  346,  in  zusammen- 
gesetzten 392. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  285. 
Chlorwasserstoff-Goldchlorid  93. 
Chlorwasserstoff-Platinchlorid  92. 
Chlorwasserstoffsäure,  als  Reagens  54, 

450. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  260. 
Chromeisenstein,  Zersetzung  404. 
Chromoxyd,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  340,  341, 350,  355,  in 
zusammengesetzten  377,  378,  382, 
403,  404,  in  Speisen,  Leichnamen 
etc.  459,  460. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  131. 
Chromsäure,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  343,  352,  in  zu- 
sammengesetzten 390,  in  Speisen 
etc.  459,  460. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  232. 
Cinchonin,   Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  550,  in  zusammen- 
gesetzten 553,  in  Speisen  etc.  558, 
561,  562. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  529. 
Citronensäure ,    Entdeckung    in    ein- 
fachen Verbindungen  347,  352,  in 
zusammengesetzten  396. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  292. 
Coniin,  Entdeckung  in  Speisen  etc.  558, 

561,  562. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  516. 
Curcumapapier  95. 

Cyan  und  Cyanwasserstoffsäure ,  Ent- 
deckung in  einfacljen  Verbindun- 
gen 345,  352,  356,  in  zusammen- 
gesetzten 892,  405,  406,  in  Speisen, 
Leichnamen  463. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  268. 
Cyankalium ,  als  Reagens  auf  nassem 

Wege  81,  auf  trockenem  Wege  100. 
Cyanmetalle,    in    Wasser    unlösliche, 
Analyse  406. 
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D. 


Decantation  12. 

Destillation  17. 

Destillirapparat  17. 

Dialysator  15. 

Dialyse  14,  448, 

Didymoxyd,  Entdeckung  504,  Verhalten 
zu  Beagentien  139. 

Digitalin,   Entdeckung    in    einfachen 
Verbindungen  551,  in  zusammen- 
gesetzten 552,  in  Speisen  etc.  560, 
561. 
—  Verhalten  zu  Beagentien  545. 


E. 


Einleitende  Prüfung  fester  Körper  317. 

flüssiger  Körper  327. 

Eisen,  als  Beagens  71. 

—  Verhalten  157. 
Eisenchlorid,  als  Beagens  88. 
Eisenoxyd,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  336,  in  zusammen- 
gesetzten 378,  382,  in  Ackererden 
437,  438,  in  Silicaten  412. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  159. 
Eisenoxydul,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  339,  350,  in  zu- 
sammengesetzten 378,  382,  in 
Ackererden  437,  438,  in  Brunnen- 
und  Hineralwassem  418,  428,  in 
Silicaten  412. 

—  schwefelsaures,  als  Beagens  88. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  157. 
Essigsäure,  als  Beagens  53. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Verbin- 
dungen 348,  354,  in  zusammen- 
gesetzten 397,  399. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  304. ' 

F. 

Fällung  9. 

Ferridcyan,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  343,  345,  in  zu- 
sammengesetzten 390,  392,  406. 

Ferridcyankalium,  als  Beagens  83. 

Ferridcyanwasserstoffsäure,  Verhalten 
zu  Beagentien  272. 

Ferrocyan,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  345,  in  zusammen- 
gesetzten 391,  406. 

Ferrocyankalium,  als  Beagens  83. 

FerrocyanwasserstoflFsäure ,  Verhalten 
zu  Beagentien  272. 

Filtration  10. 

Filtrirgestell  12. 

Filtrirpapier  11. 

Flamme,  Theile  derselben  22,  30. 


Flammenförbung,  als  analytisches  Er- 
kennungsmittel 34. 

Fluor,  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 345,  351,  353,  356,  in 
zusammengesetzten  381,  383,  393, 
398,  403,  404,  in  Ackererden  438, 
in  Mineralwassern  426,  inQuellen- 
sintem  433,  in  Silicaten  412,  415. 

Fluorcalcium,  iJs  Beagens  78. 

Fluorwasserstoffsäure,  Verhalten  zu 
Beagentien  249. 

G. 

Galliumoxyd,  Entdeckung  503,  Ver- 
halten zu  Beagentien  167. 

Gaslampe  26. 

Gtoinsäure,  Entdeckung  in  Ackererde 
439. 

Glühen  18. 

Gold,  Entdeckung  in  Legirungen  334. 

—  Verhalten  191. 
Goldchlorid,  als  Beagens  93. 
Goldoxyd,   Entdeckung    in    einfachen 

Verbindungen  339,  in  zusammen- 
gesetzten 370. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  191. 
Gypslösung,  als  Beagens  86. 

H. 

Huminsäure,  Entdeckung  in  Ackererde 
439. 


I. 


Indigolösung,  als  Beagens  95, 

Indium,  Verhalten  166. 

Indiumoxyd,  Entdeckung  503,  504,  505. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  166. 
Iridium,  Entdeckung  501. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  224. 


Jod  und  Jodwasserstoff,  Entdeckung 

in   einfachen   Verbindungen    345, 

353,   356,   in   zusammengesetzten 

391,  405,  in  Mineralwassem  429. 

—  Verhalten  265. 

Jodjodkalium,  als  Beagens  511. 

Jodsäure,  Verhalten  zu  Beagentien  236. 

Jodwasserstoffsäure ,  Verhalten  zu 
Beagentien  265. 

K. 

Kali,  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 343,  in  zusammen- 
gesetzten 389,  in  Ackererden  437, 
438,  in  Brunnen-  und  Mineral- 
wassern 420,  in  Silicaten  414. 
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Kali,  Verhalten  zu  Beagentien  106. 

—  chlovsaures,  als  Reagens  450. 

—  saures  metantimon saures,  als  Rea- 
gens 79. 

—  salpetrigsaures,  als  Reagens  78, 

—  schwefelsaures,  als  Reagens  74. 

—  zweifach-chromsaores,  als  Reagens 
79* 

—  zweifach-schwefelsaures,   als  Rea- 
gens 99. 

Kalihydrat,  als  Reagens  65. 

Kaliumcadmiumjodid,  als  Reagens  511. 

Kaliumquecksilberjodid ,  als  Reagens 
511. 

Kaliumwismutlijodid,  als  Reagens  512. 

Kalk,  Entdeckung  in  einfiachen  Ver- 
bindungen 342,  350,  356,  357,  in 
zusammengesetzten  381,  383,  385, 
400,  in  Ackererden  438,  in  Brun- 
nen- und  Mineralwassern  418, 
419. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  121. 

—  schwefelsaurer,  als  Reagens  86. 
Kalkhydrat  und  Kalkwasser,  als  Rea- 
gens 69. 

Kieselsäure,  Entdeckung  vor  dem  Löth- 
rohre  325,  in  einfachen  Verbin- 
dungen 340,  341,  345,  350,  352, 
357,  in  zusammengesetzten  381, 
383,  390,  393,  398,  403,  in  Acker- 
erden 437,  438,  in  Brunnen-  und 
Mineral  wassern  418,  419,  in  Quel- 
lensintem  433. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  257. 
Kieselsäuresalze ,     Analyse    derselben 

409. 
Kieselfluorwasserstofifsäure,  als  Reagens 
58. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  239. 
Kobalt,  Verhalten  154. 
Kobaltoxydul,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  340,  350,  in  zu- 
sammengesetzten 379,  381,  383,  in 
Speisen  etc.  460. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  154. 

—  salpetersaures,  als  Reagens  103. 
Kochflaschen  42. 

Kohle,  zu  LÖthrohrversuchen  24. 

—  Entdeckung,   isolirt   oder  in   Ge- 
mengen 355,  401,  in  Silicaten  412. 

Kohlensäure,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  343,  352,  in  zu- 
sammengesetzten 390 ,  397 ,  in 
Ackererde  436,  438,  in  Brunnen- 
und  Mineralwassern  418,  421, 
423. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  255. 
Kohlenstoff,  Verhalten  255. 
Königswasser,  als  Reagens  57. 
Krystallisation  8. 

Kupfer,  als  Reagens  7-1. 

—  Verhalten  178. 


Kupferoxyd,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  338,  in  zusammen- 
gesetzten 371,  in  Erden  438,  in 
Quellensintem  432. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  178. 

—  schwefelsaures,  als  Reagens  91. 

L. 

Lackmuspapier  94. 

Lampen  26. 

Lanthanoxyd,  Entdeckung  504,  Ver- 
halten zu  Reagentien  139. 

Leichenalkaloide  555. 

Lithion,  Entdeckung  505,  in  Erden  437, 
in  Mineralwassern  430. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  114. 
Löslichkeitstabelle  472. 
Löthrohr  21. 
Löthrohrflamme  23. 

M. 

Magnesia,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  342,  350,  in  zu- 
sammengesetzten 383 ,  387 ,  in 
Ackererden  437,  438,  in  Wassern 
419,  420. 

—  schwefelsaure,  als  Reagens  87. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  123. 

Mangan,  Verhalten  148. 

Manganoxydul,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  340,  341, 
350,  in  zusammengesetzten  377, 
378,  383,  in  Ackererden  436,  438, 
in  Mineralwassei*n  428. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  148. 
Marsh'scher  Apparat  209. 
MetalUegirungen ,  ihre  Untersuchung 

333. 

Metallgifte,  Entdeckung  in  Speisen, 
Leichnamen  etc.  446. 

Metaphosphorsäure,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien 245. 

Milchsäure,  Verhalten  zu  Reagentien 
308. 

Mineralwasser,  Analyse  422. 

Molybdän,  Entdeckung  501. 

Molybdänsäure,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien 225. 

Morphin ,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  550,  in  zusammen- 
gesetzten 552,  in  Speisen  etc.  559, 
562. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  519. 

N. 

Narcotin,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  550,  in  zusammen- 
gesetzten 553,  in  Speisen  etc.  558, 
561,  562. 
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Narcotin,  Verhalten  zu  Keagentieu  524. 

Natriuin-Palladiumchlorür,al8Beagen8 
93. 

Natron,  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 343,  in  zusammen- 
gesetzten 389,  in  Ackererden  437, 
438,  in  Wassern  420,  in  Silicaten 
414. 

—  Verhalten  zu  Keagentien  108. 

—  ammon,  phosphorsaures,  als  Rea- 
gens 102. 

—  doppelt-borsaures,  als  Reagens  101. 

—  esi^igsaures,  als  Reagens  76. 
kali,  kohlensaures,  als  Reagens  96. 

—  kohlensaures,  als  Reagens  76,  100. 

—  phosphorsaures,  als  Reagens  74. 

—  salpetersaures,  als  Reagens  99. 

—  zweifach-schwefligsaures,  als  Rea- 
gens 78. 

Natronhydrat,  als  Reagens  65. 

Nickel,  Verhalten  151. 

Nickeloxydul,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  340,  350,  in  zu- 
sammengesetzten 379,  381,  383,  in 
Speisen  etc.  460. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  151. 
Nicotin,  Entdeckung  in  Speisen  etc.  558, 

561. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  514. 
Niob,  Entdeckung  497,  503. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  144. 
Niobsäure  144. 

0. 

Organische  Substanzen,  in  Erden  439, 
in  Gewässern  420,  421,  423,  425, 
in  Silicaten  412. 

Osmium,  Entdeckung  502. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  188. 

Oxalsäure,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  344,  347,  351,  353, 
in  zusammengesetzten  383,  393, 
398. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  247. 
Oxydationsflamme  22,  23. 


Palladium,  Entdeckung  502. 

—  Verhalten  187. 
Palladium-Natriumchlorür,  als  Reagens 

93. 

Palladiumoxydul,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien 187. 

Phosphor,  Ausmittelung  in  Speisen  etc. 
468. 

—  Verhalten  239. 
Phosphorantimonsäure ,     als    Reagens 

513. 
Phosphormolybdänsäure,  als  Reagens 
512. 


Phosphorwolframsäure ,  als  Reagens 
513. 

Phosphorige  Säure,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien 254,  Entdeckung  in  Spei- 
sen etc.  478. 

Phosphorsalz,  als  Reagens  102. 

Phosphorsäure,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  344,  351, 
353,  in  zusammengesetzten  383, 
393,  398,  403,  in  Ackererden  437, 
438,  in  Brunnen-  und  Mineral- 
wassem 418,  419,  426,  in  Silicaten 
412,  415,  in  Sintern  432. 

—  dreibasische,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien 239. 

—  einbasische,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien 245. 

—  zweibasische,Verhalten  zu  Reagen- 
tien 244. 

Phosphorsaure  alkalische  Erden,  Ent- 
deckung in  einfachen  Verbindun- 
gen 350,  in  zusammengesetzten 
379. 

Pikrinsäure,  als  Reagens  513. 

Pikrotoxin,  Verhalten  zu  Reagentien 
547,  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 551,  in  zusammengesetz- 
ten 551,   in  Speisen  etc.  557,  561. 

Platin,  Entdeckung  in  Legirungen 
334. 

—  Verhalten  193. 
Platinblech  und  Draht  41. 
Platinchlorid,  als  Reagens  92. 
Platinoxyd,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  339,  in  zusammen- 
gesetzten 370. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  193. 
Platintiegel  und  deren  Gebrauch  20, 41. 
Porzellanachalen  und  Tiegel  42. 
Präcipitation  9. 

Probecylinder  41. 

Propionsäure,  Verhalten  zu  Reagentien 
309, 

Ptomaine  555. 

Pyrophosphorsäure,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien 244. 

Q. 

Quecksilber,  Entdeckung  in  Speisen, 
in  Leichnamen  etc.  458. 

—  Verhalten  171. 

Quecksilberchlorid,  als  Reagens  91. 

Quecksilberoxyd,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  338 ,  in  zu- 
sammengesetzten 373,  in  Speisen, 
Leichen  etc.  458. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  175. 
Quecksilberoxydul,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  336,  349,  in 
zusammengesetzten  359,   in  Spei- 
sen, Leichen  etc.  458. 
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Quecksilberoxydul,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien  171. 

—  salpetersaures,  als  Beagens  90. 
Qnellensinter,  Analyse  431. 
Quellsäure,  Entdeckung  in  Ackererden 

439,  in  Sintern  434. 
Quellsatzsäure,  Entdeckung  in  Acker- 
erden 439,  in  Sintern  434. 

R. 

Beagenspapiere  94. 
Beagentien  43. 
Beductionsflamme  22,  23. 
Bhodankalium,  als  Beagens  84. 
Bhodium,  Entdeckung  502,  506. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  188. 
Bubidiumoxyd ,    Entdeckung    505,   in 

Mineral  wassern  430. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  113. 
Buthenium,  Entdeckung  502. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  189. 

S. 

Salicin,  Verhalten  zu  Beagentien  544. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Verbin- 
dungen 551,  in  zusammengesetzten 
554. 

Salicylsäure,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  348,  354,  in  zu- 
sammengesetzten 396. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  302. 
Salpetersäure,  als  Jteagens  52,  451. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 346,  352,  in  zusammen- 
gesetzten 392,  in  Ackererde  436^ 
437,  in  Brunnen-  tlnd  Mineral- 
wassem 419,  429. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  282. 
Salpetrige  Säure,  Entdeckung  in  Erden 

437,  in  Wassern  420,  424. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  279. 
Salzsäure,  siehe  OhlorwasserstoflTsäure, 
Schmelzen  19. 

Schwefel,  Entdeckung  in  unlöslichen, 
Verbindungen  355,  401. 

—  Verhalten  273. 

Schwefelammonium,  als  Beagens  72. 

Schwefelcyankalium,  als  Beagens  84, 

Schwefeleisen  59. 

Schwefelkohlenstoff,  als  Beagens  48. 

Schwefelmetalle  (und  Schwefelwasser- 
stoff), Entdeckung  in  einfachen; 
Verbindungen  343,  352,  353,  in  zu- 
sammengesetzten 391 ,  in  Acker- 
erden 437,  438,  in  Silicaten  411. 

Schwefelnatrium,  als  Beagens  73. 
Schwefelsäure,  als  Beagens  50,  451. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Verbin- 
dungen 344, 353, 356,  in  zusammen- 
gesetzten 391,  401,  403,  in  Acker- 


erden 437,  438,  in  Brunnen-  und 
Miaeralwassem  418,  419,  in  Sili- 
caten 411,  412,  415,  in  Sintern  433. 

Schwefelsäure,  Verhalten  zu  Beagen- 
tien 237. 

Schwefelwasserstoff,  alsBeagens  59,450. 

—  Entdeckung  in  Mineralwassern 
423. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  273. 
Schwefelwasserstoffwasser,  als  Beagens 

64. 

Schweflige  Säure,  Verhalten  zu  Bea- 
gentien 235. 

Selen,  Entdeckung  501. 

Seleiiige  Säure  und  Selensäure,  Ver- 
halten zu  Beagentien  229. 

Silber,  Entdeckung  in  Speisen  etc.  458. 

—  Verhalten  170. 

Silberoxyd,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  336,  349,  356,  in 
zusammengesetzten  359 ,  401 ,  in 
Speisen,  Leichen  etc.  458. 

—  aalpetersaures,  als  Beagens  89. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  170. 
Silicate,  Analyse  derselben  409. 
Sinter,  Analyse  431. 
Spectralanalyse  34. 
Specti'alapparat  38. 
Spirituslampe  26, 
Spritzflasche  13. 

Strontian,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  342,  350,  357,  in 
zusammengesetzten  381,  385,  400, 
in  Mineralwassem  428,  in  Sintern 
432,  433. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  119. 
Strychnin,   Verhalten   zu  •  Beagentien 

532. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Verbin- 
dungen 550,  in  zusammengesetzten 
554,  in  Speisen  etc.  558,  561,  562, 
563. 

Sablimation  19. 


TI>italsäure,  Entdeckung  503.* 

—  Verhalten  zu  Beagentien  143. 
TEdBlursäure,  Entdeckung  501. 
TCdDairige  und  TeUursäure,  Verhalten 

zu  Beagentien  228. 
ThaOlium,  Verhalten  165. 
Thalliumoxydul,  Entdeckung  497,  505, 

in  Mineral  wassern  431,  in  Speisen 

etc.  459^  460. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  165. 
TThonerde,   Entdeckung   in   einfachen 

Verbindungen  341,  342,  351,  357, 
in  zusammengesetzten  376,  378, 
382,  403,  in  Erden  438,  in  Mineral- 
wassem 427. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  129, 
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Thorerde,  iBotdeckung  504. 

—  Verhalten  zu  Beagenüen  135. 
Titansäare,  Entdeckung:  503,  in  Mineral- 
wassem 427,  in  Quellensintern  432, 
in  Silicaten  411. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  141. 
Traubensäure,  Verhalten  zu  Beagentien 

298. 
Trichter  12,  42. 

u. 

Ueberchlorsäure,  Verhalten  zu  Beagen- 

tien  288. 
Ulminsaure^  Entdeckung  in  Ackererde 

439. 
Unorganische  Körper,  Entdeckung  bei 

Gegenwart  von  organischen  440. 
Unterchlorige    Säure,    Verhalten    zu 

Beagentien  280. 
Unterphosphorige  Säure,  Verhalten  zu 

Beagentien  282. 
Unterschweflige    Säure ,    Entdeckung 

497,  Verhalten  zu  Beagentien  235« 
Uranozyd,  Entdeckung  503,  504, 

—  Verhalten  zu  Beagentien  164. 


Vanadojk^de,  Verhalten  zu  Beagentien 
168.> 

Vanadsäure,  Entdeckung  505. 

Veratrin,  Verhalten  zu  Beagentien  539. 
—  Entdeckung  in  einfachen  Verbin- 
dungen 550,  in  zusammengesetzten 
554,  in  Speisen  etc.  558,  561,  562. 

Verpufl'ung  20. 

w. 

Walderde,  Analyse  434. 
Wasser,  als  Beagens  46. 
Wasser   (Gewässer),   natürliche,   ihre 

Analyse  416. 
Wasserbad  17. 
Weingeistlampen  26. 


Weinsteinsäure,  als  Beagens  54. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Verbin- 
dungen 347,  352,  in  zusanunen- 
gesetzten  395. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  289. 

Wismuth,  Verhalten  181. 

Wismuthoxyd,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  339,  in  zu- 
sammengesetzten 372,  in  Speisen 
etc.  458. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  181. 
Wismuthozydhydrat,  als  Beagens  71. 
Wolframsäure,  Auffindung  497,  505. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  226. 

Y. 

Yttererde,  Entdeckung  504. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  137. 


Zink,  als  Beagens  70. 

—  Verhalten  145. 

Zinkoxyd,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  340,  341,  351,  in 
zusammengesetzten  376,  378,  383, 
in  Quellensintern  433,  iu  Speisen 
etc.  459. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  145. 
Zinn,  Entdeckung  in  Legirungeu  334. 

—  Verhalten  195. 
Zinnchlorür,  als  Beagens  92. 
Zinnoxyd,    Entdeckung  in  einfachen 

Verbinduugen  337,  356,  in  zu- 
sammengesetzten 369,  370,  404, 
in  Quellensintern  431,  in  Speisen 
etc.  458,  459. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  198. 
Zinnoxydul,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  338,  in  zusammen- 
gesetzten 369,  370,  in  Speisen  etc. 
459. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  195. 
Zirkonerde,  Entdeckung  504. 

—  Verhalten  zu  Beagentien  136. 


Corrigenda. 


Seite  142  Zeile  19  von  oben  füge  nach  Aetlier  „nicht"  ein. 
Seite  205  Zeile  16  von  oben  setze  nach  AsOj)  »[A^gOjJ'^. 
Seite  292  Zeile  4  von  oben  setze  nach  (im  Wasserbade)  „etwa  30  Minuten". 
.  Seite  350  Zeile  3  von  anten  setze  nach  wieder  löst  „und  kocht". 
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